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Е Ж 


随 着 科学 技术 突飞猛进 的 发 展 ,特别 是 生命 科学 、 生 物 新 医药 和 信息 科学 的 
迅速 发 展 , 使 得 作为 所 有 化 学 化工. 制药 .生化 等 专业 大 学 生 最 重要 的 必修 基础 
课 之 一 的 有 机 化 学 ,在 各 个 领域 发 挥 着 越 来 越 重 要 的 作用 ,而 且 其 内 容 也 在 不 断 
地 得 到 扩充 和 丰富 。 但 是 ,有 机 化 学 庞大 的 体系 ,为 数 众 多 的 概念 ,原理 和 理论 问 
题 常常 使 初学 有 机 化 学 的 大 学 生 不 知 所 措 。 作 为 长 期 从 事 有 机 化 学 教学 和 科研 
工作 的 大 学 教师 , 深 感 为 大 学 生 编 写 一 本 系统 总 结 , 高 度 概 括 ,内 容 简 练 、 简 单 实 
用 的 有 机 化 学 概要 性 辅助 教材 十 分 必要 。 

ВГ Е 9 McGraw- 甩 公司 出 版 发 行 的 “Schaum?s Outline of Theory 
and Problems of Organic Chemistry”( 第 3 版 ) 一 书 以 言 简 意 赚 ,编排 新 颖 、 利 于 记 
忆 的 特点 高 度 概 括 了 有 机 化 学 的 主要 概念 ,基础 知识 和 基本 理论 ,并 通过 1806 个 
完全 解答 的 实际 问题 讲 一 步 对 概念 和 原理 进行 并 述 和 说 明 , 真 正 起 到 了 “ 精 要 .还 
览 " 的 人 必用， 可 司 初 学 有 机 化 学 的 学 生 在 系统 学 习 有 机 化 学 的 过 程 中 ,迅速 抓 住 有 
机 化 学 的 要 点 和 重点 ， 并 通过 对 这 些 实际 问题 的 试 做 和 与 所 给 答案 的 核对 以 解决 
学 习 中 的 难点 问题 ,有 效 地 提高 学 习 效 率 , 这 到 举一反三 .融会 贯通 的 效果 。 因 
此 ,我 认为 这 是 一 本 难得 的 好 书 。 

科学 出 版 社 慧 眼 识 珠 ,迅速 作 出 了 “ 速 译 、 出 版 ”的 决定 ,使 我 感到 非常 高 兴 。 
基于 上 述 理由 ,我 担 起 了 主 译 的 责任 ,组 织 了 几 位 译 者 ,在 较 短 的 时 间 内 共同 翻译 
ТЖ ЯНУ ИЕН, 

除 我 以 外 ,参与 翻译 .校对 ,整理 和 打印 本 书 的 同志 还 和 包括 北京 工业 大 学 的 印 
ХЎЖА ЖА АА, ЕН, НЕА 
ЖЖ, 

尽 营 我 们 对 本 书 作 了 十 佘 次 的 校对 和 修改 ,但 由 于 时 间 人 仓促. 水 平 有 限 , 错 误 
之 处 恶 难 完全 避免 , 层 请 读者 批评 指正 。 


ЖОЙ, 
2001 E 12 Я 20 9 
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初学 有 机 化 学 的 学 生 常常 被 有 机 化 学 中 的 事实 .概念 和 新 语言 弄 得 不 知 所 
措 。 每 年 ,有 机 化 学 教材 的 内 容 不 断 扩 展 、 水 平 不 断 提高 。 本 书目 的 引 在 通过 对 
一 些 实际 问题 的 详细 解答 来 给 予 第 一 年 学 习 有 机 化 学 的 学 生 一 个 关于 这 门 课程 
的 清晰 的 轮 亡 。 这 些 问 题 涵盖 了 本 书 8 站 以 上 的 内 容 , 剩 下 的 内 容 是 对 有 机 化 学 
知识 的 简明 介绍 。 我 们 的 目的 是 使 学 生 通 过 思考 和 解答 问题 来 学 习 ，, 而 不 仅仅 是 
告诉 他 们 这 些 问题 的 答案 。 

本 书 可 与 任何 一 本 标准 有 机 化 学 载 材 配套 使 用 。 可 作为 一 套 好 的 课堂 笔记 
的 补充 ,参加 专业 考试 的 复习 提纲 和 自学 的 工具 书 。 该 版 在 第 二 版 的 基础 上 进行 
了 重组 。 强 调 了 官能 团 和 反应 类 型 的 相似 性 以 及 彼此 的 差别 。 因 此 ,多 环 烃 与 茶 
及 芳香 性 放 在 一 起 , 亲 核 芳香 族 取 代 反 应 并 入 芳香 旗 取 人 民 反 应 , 磺 酸 与 凑 酸 及 其 
和 插 生 物 放 在 同一 章 内 ,而 碳 负 离子 缩合 反应 被 单 设 一 章 , 含 酸化 合 物 与 它们 的 含 
氧 同系 物 一 起 讨论 。 本 版 还 讨论 了 溶剂 效应 .核磁 共振 碳 谱 (CMR) .聚合 物化 学 
的 重要 内 容 和 立体 化 学 的 新 概念 。 
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Ж1ж 有 机 化 合 物 的 结构 与 性 质 
11 含 碳化 合 物 


有 机 化 学 是 研究 所 有 以 共 价 键 形成 的 含 碳化 合 物 的 科学 。 碳 原子 可 以 彼此 成 键 形成 链 状 
化 合 物 或 环 状 化 合 物 ,如 图 1 -1(a) 和 (ce} 所 示 。 上 述 两 类 化 合 物 还 可 连 有 支 链 碳 原 子 ,如 图 
1-1Cb 和 (qd) 所 示 。 饱 和 化 合 物 中 C 一 C 原子 彼此 以 单 键 连接 ;而 不 饱和 化 合 物 中 C 一 C 原 子 
则 可 以 多 重 键 连接 。 图 1 - 1(e) 给 出 了 具有 有 双 键 和 三 键 化 合 物 的 例子 。 在 环 上 至 少 含 少 1 个 
非 碳 原子 (1 个 杂 厌 子 ) 的 环 状 化 合 物 被 称 为 杂 环 化 合 物 ,如 图 1] -16 所 示 。 常 见 的 杂 原 子 是 
原子.N 原子 或 S 原 子 。 


HHH H H 
HHH ТТ H H н ` 
L | Í| | HC OCH H CÇ H N Z H 
H—(— C— (C — (C— H | | М `Z С. ü 
И оде СК "S 
H H ^ ` 
HHH H H 
n- 15 #Т% ИРИ 甲 基 环 再 烷 
无 支 链 链 状 带 支 链 链 状 无 支 链 , 环 状 带 支 链 , 环 状 
(a) (b) (c) (д) 
| 
сс H H 
H „Н нес Н А ; 
SC Нс C—H H—C=Ç—H неон 
H H “` (9: 
| 
H 
乙烯 ЯЖ 2,% 环 氧 乙 烷 
яах 带 有 三 键 杂 环 


1-1 

问题 1.1 为 什么 会 有 如 此 多 的 含 碳化 合 物 ? 
М ”因为 碳 原子 之 间 是 以 共 价 键 结合 的 ,比较 牢固 ,这 使 得 右 原 子 之 间 能 够 连接 成 许多 长 
链 和 环 ,而 且 它 们 还 可 能 含有 支 链 。 右 不 子 几 乎 能 与 局 期 表 中 所 有 的 元 素 成 键 。 另 外 , 随 着 有 机 
分 于 复杂 程度 的 增加 ,其 异 构 体 数目 也 相应 增加 。 

问题 1.2 离子 化 合 物 和 共 价 化 合 物性 质 的 比较 和 对 照 。 
М ez 离子 化 合 物 通常 是 无 机 物 ; 由 于 其 异性 电荷 间 强 烈 的 静电 豚 引 作用 ,使 得 它们 具有 较 
高 的 熔点 和 沸点 ;它们 洲 于 水 而 不 洲 于 有 机 洲 剂 ; 难于 燃烧 ;参与 的 化 学 反应 快速 而 且 筒 单 ! 它 
们 在 相似 原子 之 间 很 少 成 键 ,也 很 少 出 现 同 分 异 构 现象 ， 

相反 , 共 价 化 合 物 通 常 是 有 机 物 ;由 于 其 分 子 间 作用 力 比 较 弱 ,使 得 它们 具有 相对 较 低 的 炊 

点 和 神 点 ;它们 溶 于 有 机 溶剂 而 不 溶 于 水 ; 易 燃 ;参与 的 化 学 反应 慢 而 且 复 如 ,通常 需要 高 温 或 
催化 剂 ,产物 为 混合 物 ; 而 且 最 典型 的 共 价 键 是 C-C 键 ,通常 存在 同 分 异 构 现象 。 


1.2 Lewis 结构 式 


分 子 式 只 包括 分 子 中 所 含水 子 的 种 类 和 数目 (如 于 烷 的 С, Hio)。 结 构 式 则 给 出 了 分 子 中 
名 原子 的 排列 项 序 ( 参 见 图 1 - 1) 。 当 结构 式 中 同时 标 出 分 子 的 未 成 键 电 子 时 , 则 称 为 Lewis 


有 机 化 学 习题 精 解 


【电子 -图 点 ] 结 构 式 [参见 图 1-1(0]。 表 1I- 工 中 给 出 了 常见 元 素 原 子 形成 的 共 价 键 数 一 一 
共和 价 键 的 数目 ,这 有 有一 于 我 们 书写 Lewis 结构 式 。 多 价 元 素 如 C,O 和 N 原子 可 以 形成 多 重 
键 ,如 表 1 -2 所 示 。 在 结构 简 式 中 将 所 有 和 氢 原 子 和 和 支 链 基 团 写 在 其 所 连 的 C 原 子 后 面 。 因 此 
ЖЕТЕЛЕ ГЕ ] - 1(b)] 可 写 为 CH;,CH-CH:); , 


{1-1 所 和 第 二 周期 第 下 4 到 第 全 A Жл ИЕ 


ЁТ ГА па | HA | WA VA МА | WA 
ШЕШЕ нң: -Ber .В. © "м, © Е 
жк | 1 2 | 3 4 3 2 | 1 ` 
р | H _ 1 
аяла | р i нон ша нон] нь 
气 化 而 * = * жщ 


* ЗАЕМ B, H, 形式 存在 。 


#1-2 正常 共 价 键 
人 人 人 人 人 oo。 Ta 
C 头子 形成 的 刍 N 原子 形成 的 键 人 〇 原子 形成 的 刍 
| | š - 
人 с 一 (一 一 (= чү қ х 一 0 一 O 
| H M .. H 
нон © обо H—0=0—H н н H—O—N—0: :N=0—H H—O—H OC、 
йон H H н 
甲烷 乙烯 90104 г. Щ 亚 硝 酸 Б 4 水 由 本 


问题 1.3 (a) 表 1- 1 中 所 列 元 素 的 共 价 键 数 与 族 数 ( 价 电子 数 相关 吗 ? (b) 1- 1 中 所 有 
元 素 在 成 键 时 都 具有 8 个 价 电子 吗 ? 〈e) 为 什么 表 1 - 1 中 不 包括 第 工 A 族 元 素 ? 
йк (а) 相关 。 对 于 第 WA ВМА ИРЖ , 共 价 键 数目 一 5 一 ( 族 数 ) 。 

(b) 不 是 。 对 于 第 全 六 МА 族 的 元 素 ,成 键 时 具有 8 个 价 电子 :但 第 下 A ЖЕ ШАЛ Ж 
键 时 , 价 电子 数 不 到 8( 在 第 三 和 更 高 周期 中 的 元 素 , 例 如 Si,S 和 了 成 键 时 可 以 获得 多 于 8 个 的 
价 电子 )。 

(9) 因 为 第 工 A 族 中 的 元 素 形成 离子 键 而 不 是 共 价 链 ( 第 2 和 第 3 族 中 较 重 的 元 素 也 主要 形成 高 
子 键 。 道 常 , 在 周期 表 中 同一 周期 的 主 族 元 素 , 随 着 其 族 号 的 降低 ,形成 离子 键 的 成 分 增加 ) 。 

大 多 数 含 碳 分 子 是 三 维 结构 的 。 在 甲烷 分 子 中 ,所 有 С—С@Я НИЕ 109. 5°,4 ТЖ, 
原子 中 的 每 一 个 均 位 于 正四 面体 的 + 个 顶点 ,而 碘 原 子 位 于 其 中 心 。 其 空间 关系 如 图 1- 2(a) 
(Newman 投影 式 ) 或 图 1 - 2( b)( 模 形 投影 式 ) 所 示 。 除 了 乙烯 是 平面 结构 和 乙 烽 是 线形 结构 
外 ,图 1- 1 中 的 其 他 所 有 分 子 结构 都 是 三 维 的 。 

有 机 化 合 物 中 普遍 存在 同 分 异 构 体 , 即 这 些 化 合 物 具有 相同 的 分 子 式 , 但 却 具有 不 同 的 结 
板式, 并 因此 具有 不 同 的 性 质 。 这 种 同 分 异 构 现象 可 用 图 1-1(2) 和 (b) 中 异 丁 烷 和 正 丁 烧 的 
结构 式 作 为 例子 来 加 以 说 明 。 通 常 随 着 有 机 化 合 物 分 于 中 原子 数目 的 增加 ,其 异 构 体 数目 也 
相应 增加 。 


> ЖЕНЕШЕ 
H 表示 面向 观察 者 的 投影 H И 
НН W u H "Озү 号 表示 纸 平面 外 面 指 
І Ë 向 读者 的 投影 


(a) (b) 
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问题 1.4 写 出 结构 式 和 结构 简 式 ; a) 分子式 为 Cs Hi 的 3 个 异 构 体 ; (Db) 分 子 式 为 C3Hs 的 2 


ЛЭР Ж. 
М = сэз 4 Ati; mj 1 ЛИШ. ИНОЕ ВЕ. 
Е 
TT 9 
H H HHH 
CH, (CH; ); CH; САНА) 
正成 烧 


或 者 它们 在 线形 主 链 上 (图 1- 3 长 方形 所 示 部 分 ) 形 成 支 链 (图 1-3 КН, 


ССН), 


(CHshCHCH;CH, 
Ж 


新 成 烷 
图 1-3 
《6 可 以 写 出 洁 有 双 键 或 环 状 的 结构 ， 

H H 

N J/ 

СА, 
CH:C--CH， нен 

| Í N 

H H н 

і 环 丙 烷 


问题 1,5 “SH Lewis 结构 式 : (a) 肘 ,NN; H, ; (b) 光 气 ,COCL ; ОЕ, HNO; 。 


解 呈 ”通常 先 写 出 多 价 原子 的 彼此 链 连 关系 ,然后 再 连接 上 单价 原子 (了 CI, Br 和 P puis 
足 它们 正常 的 共 价 数 。 如 果 单 价 原 子 数 不 能 满足 多 价 原 子 正 常 的 共 价 数 , 则 可 能 存在 双 键 或 环 
状 结构 。 在 成 键 状 态 下 ,第 二 局 期 元 素 (C.N.O 和 已 应 该 具有 8 个 价 电 子 ,但 是 不 能 有 更 多 的 
价 电 子 。 另 外 ,出 现在 路 易 斯 结构 式 中 的 价 电子 数 应 等 于 分 子 中 所 有 单个 原子 的 价 电子 之 各 。 
每 一 个 键 表示 一 对 共用 电子 ， 

(а) N 原子 需要 3 个 共 价 键 , 氧 原 子 需要 一 个 共 价 键 。 每 一 个 N 原子 和 男 一 个 N 原子 及 两 个 氧 


原子 成 键 ， 
ш 
H—N—N—H 
СБОЯ С, ЗЕ САИТ О ЕТ, СЯО, 
О: 
| 
C 
М 
С]: :Cl: 


(с) 高 价 原 子 通常 是 中 心 原子 ,如 本 例 中 的 N 原子 。 因 此 ,每 个 〇 原子 和 N 原子 键 连 。H 原子 
和 一 个 口 床 子 键 连 ,N 原子 与 另 一 个 D 原子 向 形成 双 键 (如 果 将 日 和 NN 原子 键 相连 将 不 可 能 得 
到 合理 的 结构 ) 。 


H—0—N=0: 
问题 16 为 什么 下 列 СОСЬ 的 Lewis 结构 式 都 不 正确 ? 
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问题 1.7 


问题 1.8 


(a) «С-С=О—С (b) +01—0=0--С1: 
(о) CFO—O—Cl: (4) C00O—Cl: 


М = 从 [2X7]{2 个 避 原 子 ) + АС 原子 ) 十 6 (O 原子 ) 计算 得 到 上 述 Tewis 结构 式 中 价 
电子 总 数 应 该 为 4 个。 结构 tb} 和 (c) 因 只 有 22 个 价 电子 而 可 以 被 排除 。 另 外 在 5hb? 中 ,0 原 
子 有 4 个 链 而 不 是 2 个 ,而 在 {ce 中 ,其 中 一 个 避 原 于 具有 2 个 键 , 在 {a} 中 ,C ЖОЖ ЖЕТ 
正常 的 共 价 键 。 在 (Cd) 中 , 氧 原子 有 了 10 个 价 电子 ,而 我 们 知道 氧 原子 不 可 能 超过 8 ТИХ, 
У Са), СЬ), (е) .(d)4 个 结构 都 不 正确 。 
利用 Lewis-Langmuir 八 电 子规 则 , 写 出 下 列 化 合 物 的 路 易 斯 电子 - 圆 点 结构 式 ， 
(а) НСМ; (СО ; (e) COL ; (0С H, O, 
М = (a H 原子 连接 到 C 原 子 上 ,因为 忆 原 于 比 N BT BE 8 S ЕИ. МЯСА РН 
以 三 键 相 连 以 满足 它们 的 十 常 共 价 键 。 这样 正 确 的 Lewis 结构 式 应 为 H 一 GN: 。 
(b) 只 有 将 忆 原 子 和 每 个 O 〇 原子 用 双 键 连接 起 来 才能 满足 正常 的 共 价 键 ， 
:OC—O: 
(c) 4 个 CI 原子 牛 的 每 一 个 以 单 键 连接 到 四 价 的 C 原子 上 可 得 到 如 下 结构 式 ， 
Си 
:CH-G 一 Cl 
di 
(43 个 多 从 原子 可 被 键 连 为 C 一 C 一 站 或 C 一 上 O 一 C。 如 果 6 个 二 原子 用 以 满足 C Ж O 的 正常 
共 价 数 4 和 2, 我 们 可 分 别 得 到 两 个 正确 的 Lewis 结构 式 ( 互 为 异 构 体 )。 


HH H H 
H—C—C—0—H Ht- 
HH | H 
乙醇 АН BË 
如 果 下 列 结构 式 带电 荷 , 请 写 出 其 正 .负电 荷 数 ， 
H H HH 
(a) нов (EC нс 
h НН 
H :Cl 
(4) HN OH (e) сё 
H Oh 


Жок» KANA fi e Er Ж R EJ ИН T ЖК ЖП Б Lewis 结构 式 中 所 示 的 价 
电子 数 ( 以 键 或 点 表示 ) 之 和 。 

(a) 以 电 子 数 之 和 为 13(O 为 6, 人 为 4,3 个 吾 为 引 , 图 中 给 出 的 电子 -加 点 式 为 14 个 价 电子 , 兆 
电荷 应 为 13 一 14 = —1, НЕЙ НЕ, СНЬО: 。 

{bb) 甲 梧 分 子 不 带电 荷 ,因为 结构 式 中 的 12 个 电子 等 于 价 电子 数 之 和 , 即 品 的 价 电 子 为 6.C 为 
4.24 H 322, 

(c) 这 一 结构 为 中 性 ,因为 结构 式 显 示 有 13 ТНТ, ПИ ЬЕ 835 13:51 СМУ 
为 8,5 个 H 的 价 电子 数 为 5。 

(d> 价 电子 数 和 为 15: O 的 价 电 子 数 为 6.N 为 5.4 个 日 为 4。 而 Lewis 电子 ~ 圆 点 结构 式 显示 
只 有 14 个 电子 , 它 的 电荷 数 为 15—14— +1. 15 ЕЕ .СН. МОНІ 

(e) 价 电子 数 之 和 为 25, 其 中 3 个 CI 的 价 电子 数 为 21.1 4 C 4, Lewis 电子 - 圆 点 结构 式 显 
示 有 26 个 电子 ,其 电 敬 数 为 25 一 26 二 一 1, 即 三 气 甲 基 负 离子 СС, 
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сл 


1.3 ЖЖ 


共 价 键 作 为 有 机 化 合 物 的 主体 ,是 通过 共用 电子 对 侧 形 成 的 。 共 用 电子 对 可 有 两 种 存在 

(1) A: 二 + В—*А:В 

(2) A + B—=A:B 配 位 共 价 键 

S Ik 

在 方式 (1) 中 ,每 个 原子 各 提供 一 个 电子 来 共用 ,而 在 方式 (2) 中 ,给 体 B: 给 出 随 个 电子 
与 受 体 A 共用 ,这 种 共 价 键 称 为 配 位 共 价 键 。 
问题 1.9 ”下列 分 子 和 离子 中 的 每 一 个 可 通过 起 位 键 来 形成 。 写 出 每 个 分 子 和 离子 形成 的 方 

程式 ,并 标明 给 体 和 受 体 ; CaNHY ;(bBFT (с) (СНз). ОМЕСЬ ; (Ф Fe(CO);, 


解 == 受 体 “Ж 
(а) Н+ + :ҸНу МН, (所 有 N—H 键 都 是 相似 的 ) 
(b) FB 十 :Ft «ВЕ (所 有 BF 键 都 是 相似 的 ) 
(©) :C—Mg Ch +:O—CH, —=(CH,, O— МЕСЬ 
сњ 
(а) Fe +5 5 =0: —Fe(C =O: ), 


注意 在 每 个 产物 中 ,至 少 有 一 种 元 察 不 是 其 正常 共 价 数 一 一 这 是 典型 配 位 共 价 键 的 特征 。 
离子 键 的 形成 是 由 于 电子 的 转移 CM: 十 А 一 > M' + :А )。 尽 管 C 通 常 形成 基价 键 ,但 
它 有 时 也 形成 离子 键 ( 见 3.2 节 )。 其 他 有 机 离子 ,如 СНСОО (醋酸 根 ) ,其 电荷 在 杂 原子 .上 。 
问题 1.10 H LirF 是 如 何 从 Li 和 下 原子 形成 的 。 
解 王 ”这 些 元 宗 发 生 反应 以 便 形 成 稀有 气体 的 电子 结构 ，Li СЮ He 多 1 个 电子 ,因此 失 
去 1 个 电子 ;F(9) 比 Ne 少 工 个 电子 ,因此 从 Li 得 到 1 个 电子 。 


Га Е: ин 下 : (或 者 简写 成 LiF) 
1.4 官能团 


烃 是 指 只 含有 C 和 H 的 化 合 物 。 烃 分 子 中 H 原子 可 被 其 他 原子 或 基 团 取代 。 这 些 取代 

基 称 为 官能 团 , 它 们 是 分 子 中 的 活性 部 位 。C 一 C 双 键 和 三 键 也 被 称 为 官能 团 。 一 些 常 见 的 

官能 团 列 于 表 1- 3。 具 有 相同 官能 团 的 化 合 物 称 为 同系 物 ,它们 具有 相似 的 化 学 性 质 , 并 随 

着 分 子 量 的 增加 其 物理 性 质 发 生 规 律 性 的 癌变 . 

问题 1. 11 甲烷, 乙 烧 和 丙烷 是 烷烃 同系 物 的 前 三 个 。 烷 烃 中 相 邻 两 个 的 结构 差异 是 什么 ? 
М ”这 些 化 合 物 中 相 邻 两 个 之 间 的 结构 差 为 1 个 忆 和 2 个 Н.Ш 一 CH: 一 ( 亚 甲 基 官 能 
Ий), 

Ї 8 1.12 (а) 写 出 下 列 化 合 物 可 能 的 绪 梅 式 : С1›СН„,О; (22 CH;O; (3) СН2О»; (4) 
CH:N (5) CH;SH, (b) 指明 每 个 分 子 中 的 官能 团 , 并 命名 。 
Шог 高价 原子 通常 是 一 个 能 与 其 他 大 多 数 原子 成 键 的 原子 。 


р прно" РА. 
.. N < РА .. .. 
(а) (0 HOC OH 的 0-0. 9) НС. (HC NH (5) H—C—SH 
р" и “=н | | | = 
H H о HH H 
H Ü: 
.. N + РАА , .. 
(b) y 一 OH (9) „0—6: @ф —С-0-Н 4 一 NE (5) 一 SH 


№ Ё Ж & 硫 醇 
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表 1-3 一 些 常 见 移 官能 团 
官能 团 ША. 通用 省 т и 
| А 1UPAC 命名 常用 名 
x C, Нг: ll 烷烃 CH:CHs 乙 烷 ЁЁ 
“с С.Н 烯烃 HzC 一 CH kë 
P 一 一 | ` а 2л зъл, z = z, № 
一 全 (一 人 Ho， ТЕЬ НЕ=СН Г. 乙 燃 
—Cl ва ЕЙ CHasCHzOl кг ся 
一 Br R—Er 澳 化 物 CHs Br 省 代 甲 烷 НЕ 
—Он R OH ах CHsCH;OH 乙醇 酒精 
w I R-O-R | 本 | CHCH:OCH:CH; ЖЕД 乙醚 
一 NH: ЕМН; ШЕ * СНзСН: СНз МН» 1-р 再 及 
NR£X- R.NTX- Е CHs (ОН, МНО | ЭЖ —=НЖЖ{ ЕЕ! зн нин 
CH; CH С=0 
| |. | Е я 
H H H 
— 
R CHs 
со | в | | 2- Tl H EZ REI 
к_с—О CH,CH;C—O 
0 о | O 
| | Е. | 乙酸 醋酸 
` СН: СОН 
А. ТА. 乙酸 乙 酯 
О О О | 
| | 酰胺 l 乙酰 胺 Г.А 
—C—NH; R 一 C 一 NHs | CH;—C—NH; | 
о о 
| | 酰 气 | 乙醚 所 Z Wx, 
一 CCl R—C—Gi CH 一 [一 上 
O О О i) O () 
| | | КЕ l { 乙 柄 醋 乙酸 本 
一 CO-C R CH —0—0—C—CH, 
一 CE Jë CH;C=N 1 乙肝 АГ) 
—МО› Еа. ЄН;— МО | Жан 硝 基 甲烷 
—SH [1.1 CH;—SH ҥш тас 
CH,—-S—CH; | Е. ГАН 3548 
CHÍ,—S—S—CH, на 9-98 
T | 
- 28-9 Н 


1.5 


形式 电荷 


x 除 伯 胺 (1 外 ,还 有 种 胺 (2 КУН ШШЕ ОЗ 7RaN。 


形成 共 价 键 的 原子 的 形式 电荷 等 于 原子 成 键 前 的 价 电子 数 ( 族 数 ? 减 去 成 键 后 该 原子 所 有 具 


第 1 章 有 机 化 合 物 的 结构 与 性 质 ШЕ 


有 的 价 电子 数 。 成 键 后 所 具有 的 价 电子 数 等 于 共用 电子 数 的 一 半 加 上 上 未 共用 电子 数 。 分 子 中 
所 有 原子 的 形式 电荷 之 和 就 等 于 该 分 子 的 电荷 。 在 本 书 中 形式 电荷 和 实际 离子 电荷 都 被 记 为 


十 和 一 。 
问题 1.13 


问题 1. 14 


а 1. 15 


Е 1.16 


祖 定 下 列 分 子 中 每 个 原子 上 的 形式 电荷 ; Са Н. МВЕ, ; (СН: МН ; (с) 501 。 
р 


Жк (а) нав 
H Е 
族 数 ”一 [未 共用 电子 数 ” 十 ”1 六 共用 电子 二 ”形式 电荷 
H 原子 1 一 0 + 1 = 0 
F 原子 7 — 6 + 1 = Ü 
Ми 5 一 0 + 4 +1 
ВЕ 3 一 0 + 4 = —1 


分 子 中 所 有 形式 电荷 之 和 等 于 分 子 所 带电 荷 。 在 这 种 情况 下 ,N 原子 的 形式 电荷 十 1 Ж B 
原子 的 形式 电荷 一 1 相互 抵消 ,该 分 于 不 带电 茶 。 


“п | 
(b) H—ÇG—N*—H 
H H 
族 数 ”一 [未 共用 电子 数 ” 十 ”1/2 共用 电子 数 ] 一 ”形式 电荷 
СЕТ 4 一 0 十 4 = 0 
МАТ 5 一 0 + 4 = 41 
НЕЕ 1 一 0 + 1 = 0 
ЯТА = +1 
O: i 
(c> 5—6 Е 
:Or 
族 数 ”一 [未 共用 电子 数 + 1/2 共用 电子 一 “形式 电荷 
ЗЕ 6 一 | 0 + 4 = 十 2 
每 ~ 个 O 原 于 6 一 6 + 1 = -1 


ЭТН 2-41) = 
这 些 侧 子 表明 ,只 有 化 合 价 为 非 正常 化 合 价 ,和 且 价 电子 数 不 超 过 8 个 的 原子 才 具 有 形式 电 

荷 。 形 式 电荷 总 是 出 现在 那些 能 够 形成 配 位 键 的 分 子 或 离子 中 。 

ЖАНД Са) H,NBF; 和 (Cb) СН. МНЕ 是 如 何 形成 配 位 键 的 ? 指出 给 体 和 受 体 ,并 标 

出 形式 电荷 。 


М = 


(a) 


给 体 


НАМ: 


受 体 
+ BF, —H;N—BF, 


(b) CH,NH,+ H+ —T[CH,NH, ] 


补充 问题 


为 什么 碳 的 化 合 先是 共 价 化 合 物 而 不 是 离子 化 合 物 ? 

Wen ” 碳 具有 4 个 价 电子 ,要 失去 或 得 到 4 个 电子 都 需要 消耗 大 量 的 能 量 。 因 此 , 碳 原 子 常 和 
其 他 原子 共用 电子 而 形成 共 价 键 。 

给 下 列 化 合 物 分 类 : 疏 支 链 化 合 物 ; ( 记 直 链 化 合 物 ;(ii) 环 状 化合 物 ; tiv) 含有 名 重 键 的 化 合 物 ; 
(EM ta), 


НЕ SJ RS St 


问题 1 17 


问题 1.18 


问题 1. 15 


问题 1. 20 


CH: СН, ` 
tb ш | Н.С A 
Н.С СН. СН, mas Нг C—CH, сен: | „МН HC 
| | Н.С | 
HC 一 CH CH; СН, H,C—CH, 
(a) by) (c) (а) (e) 


№ = (аш (ә) Фасо, 

根据 元 素 周 期 表 РЕЖЕ НЦ ЗЕВС: СО; $; (oCl; (d) С; (e) Si (D 
Р; (g) Се; (h) Br; (0 М; G) Se, 

йт -种 元 看 形成 共 价 键 的 数目 等 于 8 减 去 其 所 在 族 数 ,因此 ; (a)2; СЬ) 2; Cel; (d> 4: 
(e) 4; (D 3; (g) 4: (№1: (D 3; GO) 2, 

下 面 哪个 是 2 -已 烯 的 异 构 体 ? 

(a) CH,CH,CH =-CHCH; СН, (b) CH, =-CHUCH; CH; CH; CH; 


te) CH,CH;CH.CH 一 CHCHs (d н. „+ (e) H 
„©. H CO CH. 
н ОШ H,C—C—CH, 

H,C— СН, | 


Ж= БОЯН 2 -已 烯 的 异 构 体 ,(c) 就 是 2- 已 烯 本 身 。 
写 出 ArBF: 中 每 种 元 素 的 形式 电荷 和 ArBF; 的 净 电荷 。 


: F: 
Ат: В ‚Е: 
А : Е: 
Ж = 族 数 一 [未 共用 电子 数 + 12ЖЯВУЖ = Н т 
每 1 个 下 原子 7 一 6 + 1 = о 
B 原 子 3 0 + 4 = -1l 
Ar 原 子 8 一 6 十 1 = +1 


净 电 荷 一 0 
写 出 分 子 式 为 上 Rio 的 8 个 异 构 体 的 路 易 斯 结构 式 ( 其 中 CHB.O 都 为 正常 共 价 数 ), 并 为 每 个 
异 构 体 的 官能 团 命 名 。 
解 是” 仅 从 分 子 式 还 不 能 预测 其 异 构 体 的 数目 。 下 面 结 出 一 个 合乎 逻辑 的 确定 方法 ,首先 写 
出 不 同 的 多 价 原 子 的 键 连 民 架 ,在 这 里 多 价 原子 为 3 个 志和 1 个 O。 有 三 种 骨架 结构 ， 
бб) C—C—C—O «сос (0 wawa: 
O 

为 使 已 原 了 满足 四 价 ,O 原子 满足 二 价 ,需要 8 个 HH、 因为 分 子 式 中 只 有 6 个 Н, 
在 骨架 结构 中 引 人 双 键 或 环 状 结 构 。 在 (iD 中 双 键 可 有 3 个 位 置 , 在 相 邻 的 C 原 于 之 间 ( 酚 种 可 
С 与 口 原子 之 间 。 如 果 添 加 上 H 原子 .我们 可 以 得 到 3 НИКО, ЖЗ) ЕСО 
双 键 只 能 位 于 C 原子 之 间 , 即 (4) 。 在 (ii 中 双 键 可 在 相 邻 的 C МУН СЯО 原子 之 间 , nf 
分 别 得 到 (557 和 (6) 。 
(1) H.C=CHCH; OH (2) CH,CH=-CHOH (3) CH,CH;,CH,CH==O 


Ет É 

(4) CH;,OCH=CH; (5) ес-но (6) C pe: 
Он 0, 
Жа ЖЕЎ | 


另外 ,还 可 能 是 3 个 环 状 结构 
(y H, CHOH (8) И CHCH, (9) НО: 
N N Z | 
СН, О: H,C—CH, 
环 醇 ЕЕЕ 


ж2 жш 成 键 与 分 于 结构 
2.1 原子 轨道 


原子 轨道 (AO) 是 一 个 关于 原子 核 的 空间 区 域 ,而 在 这 个 区 域 里 电子 出 现 的 概率 很 高 。 一 
个 电子 具有 给 定 的 能 量 ,其 能 量 由 以 下 几 点 确定 : (a) 主 能 级 (量子 数 )n, 与 胃 道 的 大 小 有 关 ; 
(b) 亚 能 级 5，p，d， 了 或 g ,与 轨道 的 形状 有 关 ;(c) 除 了 ;外 ,每 一 个 亚 能 级 都 有 一 些 等 能 量 
СЯ СИ ЗЕВСА >, 只 是 以 其 空间 的 方向 不 同 而 区 别 ;(d) 电 子 的 自 施 , 方 向 用 或 者 表示。 
表 2-1 列 出 了 这 些 轨道 的 分 布 和 名 称 。 


32-1 
ЗЕЕ, п 1 2 3 4 
ВЕНУ, 252 2 8 18 32 
亚 能 级 (rn 为 主 能 级 数 ) 1s 25, 2р 3s, Зр, За 4з, 4р. ла, А] 
每 个 亚 能 级 最 多 电子 数 2 2,6 2.6.10 26,10,14 
全 充满 轨道 的 标识 ls 252, 2р5 302, 3р5, 34% 452, 4р6, ad, др 
每 个 亚 能 组 的 轨道 数 


xz 轨道 是 环绕 在 原子 核 周围 的 一 个 球形 空间 区 域 , 如 图 2 - 1C4a) 中 十 字 交 叉 部 分 所 示 ; 思 
轨道 是 处 在 核 的 两 边 相 对 位 置 彼此 接触 的 两 个 球状 叶片 。 这 3 个 二 雪 道 由 于 它们 与 六 -、y -~、 
= - 轴 的 取向 一 致 , 故 分 别 标记 为 р. р, ЖП Р.С 2- ТТК]. 在 户 轨 道中 不 可 能 在 核心 
找到 电子 ,这 个 核心 称 为 节点 。 被 节点 所 分 开 的 原子 轨道 区 域 分 别 用 正 《 十 ) 和 负 ( 一 ) 号 表示 ， 
这 种 符号 与 电子 或 离子 的 电荷 无 关 。* 轨道 没有 节点 ,因此 通常 用 正 ( 十 ?号 表示 。 

у-Ж 


А 


Px py 
(b) puli 


2-1 


电子 在 轨道 中 分 布 时 应 满足 以 下 3 ЖЖ. 

1. 构造 原理 ”轨道 填充 应 按 能 量 递增 的 顺序 , 即 L. 25. 2р, 35, 3p, 45, 34, Ар, 55, 
4d, 5р, 55, АГ, 54, 6р 等 的 顺序 填充 ; 

2, 泡 利 {Pauli) 厅 相 容 原理 ”一 个 轨道 最 多 只 能 容纳 两 个 电子 ,并 且 它 们 只 能 以 相反 的 方 
НЕ; 

3. 洪 特 {Hund) 规 则 ”在 电子 成 对 填充 之 前 ,每 个 电子 分 别 占据 一 个 简 并 刘 道 ,并 且 所 有 
电子 自 旋 平 行 (具有 未 成 对 电子 的 物质 是 哎 磁 性 的 ,它们 为 磁场 所 吸引 .》 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 2.1 说 明 (a) 碳 和 (tb) 氧 的 原子 轨道 中 电子 的 分 布 。 
№ 唔 ”短线 代表 轨道 ,在 短线 间 的 水 平 空 隔 表 示 能 量 的 差 值 ,能 量 从 左 全 右 递增 。 
(С 的 珠子 序数 为 6。 


ны 
15 25 2р. 2р, ?р, 
Р 2р 轨道 的 电子 没有 成 对 ;而 是 自 旋 平行 地 分 布 在 两 个 轨道 中 ( 洪 特 规则 )， 
《by 口 的 不 子 序数 为 &。 


4 
15 2 2р. 2р, 2р. 


22 共 价 键 的 形成 一 分子 轨道 {MO) 法 


共 价 键 是 由 分 别 来 自 两 个 原子 的 原子 轨道 重 秋 ( 交 融 ) 形 成 的 ,这 种 重要 产生 了-… 种 包含 
两 个 原子 的 新 轨道 , 称 为 分 子 轨 道 {MO)。 两 个 原子 之 间 的 交互 作用 可 议 产 生 两 种 分 子 轨道 。 
如 果 具 有 同样 符号 的 两 个 轨道 发 生 重 普 , 则 会 在 两 个 原子 之 间 形 成 成 键 分 子 轨道 {MO) ,而 成 
键 分 子 轨 道 由 于 在 原子 之 间 具 有 高 的 电子 密度 ,因而 比 单个 原子 轨道 的 能 量 要 低 ( 稳 定性 更 
高 )。 如 果 是 两 个 具有 不 同 符号 的 原子 轨道 重 秋 , 则 会 形成 反 键 分 子 轨道 {MO" ) ,由 于 反 键 分 
子 轨道 在 两 个 原子 间 形 成 节点 零 电 荷 密 度 点 ) ,因而 具有 比 单个 原子 轨道 更 高 的 能 量 。 时 号 
(x ) 表 示 反 键 。 

原子 轨道 涉 碰头 重生 得 到 o 分 子 执 道 ,这 种 键 称 为 o 键 ,如 图 2- 2(a) 所 东 。 相 应 的 反 键 
轨道 记 为 es* ,如 图 2- 2(b) 所 示 。 连 接 两 个 成 键 原 子 核 的 虚拟 线 叫做 链 轴 , 其 长 度 为 键 长 。 


у) в C < 一 
з Р ofsp] 
CC м G@ CO — C 
p P е{рр) 
(a) 成 " 键 
Ф * О 一 GO 
5 5 сеху 


а*(рр) 
(b) 成 o* 键 
А И саат знн 
8 2-2 和 — 
两 个 平行 的 轨道 户 并 诊 地 重 本 形成 n 
л 键 [如 图 2 - 3(a) 所 示 ] 或 者 ** ГАВ ú 
2 - 3(b) 所 示 ]。 键 轴 位 于 垂直 正 交 于 z Ф was 
СЕНЕ. я И | __ ы K 
单 键 都 是 键 , 双 键 有 一 个 5 键 和 一 个 
r 键 ,三 键 有 一 个 “ 键 和 两 个 x 键 ( 若 三 键 5 > = 
的 取向 为 工 轴 方 向 , 则 一 个 是 二 ,而 另 一 个 (by ze 反刍 


Жл,), 
虽然 分 子 轨道 环绕 了 整个 分 子 ,但 最 12-3 


Ж2м ЖЕ сесси 114 


好 是 把 大 多 数 分 子 轨道 视 为 定 域 在 成 键 原子 对 之 间 , 对 键 的 这 种 描述 称 


问题 2.2 


问题 2.3 


作 原 子 轨道 的 线性 组 合 (LCAO)。 ү) 
由 s 和 АНААМ) РУ? \ 
解 р-а ТШ, ВЕЕР РНЕ Д 
88222 B 09 E 3k ЕЕ МЕ ЖЕЕ s SE ga p 轨道 的 负 部 ; 
分 之 间 的 重合 所 产生 的 反刍 作用 抵消 ,所 以 这 个 分 子 轨 道 是 非 键 圾 首 5 
(m) EUR МЕНЕЕ Я. 
ЭН а Я ЧЫКЕ 图 2-4 
№ = с лй 
1. 由 原子 轨道 头 碰头 重合 形 成 的 键 ; — 1. н p SUR рж ОНТ ЫЕ; 
2, 具备 环绕 键 轴 的 柱 形 电荷 对 称 ; 2. 在 轨道 的 交叉 平面 上 宕 在 最 高 电荷 密度 ; 
3. 可 以 自由 旋转 ; 3. 不 能 自由 旋转 ; 
4. 能 量 低 ; 4. 能 量 高 ; 
5. 两 原子 间 只 能 存在 一 个 链 。 5. 黄 原 于 间 可 以 存在 一 个 或 者 岗 个 键 。 


问题 2.4 


问题 2.5 


说 明 (a)Hs,(b) НЕ ,(c) H, ,(9) He, 的 分 子 轨道 中 的 电学 排 布 , 预 浏 哪些 是 不 稳 
定 的 ? 
解 轨 ”首先 填充 低能 量 分 了 轨道 ,每 个 罗 道 上 电子 数 不 超 过 2 个 。 
ta) Hs ,总 共有 两 个 电子 ,因此 其 电子 排 布 为 
4$ _ 


ас 
稳定 (剩余 两 个 成 键 电子 ) 。 
4 _ 


G 6° 
稳定 (剩余 一 个 成 键 电子 )。 成 键 强 度 比 H. К, 
(ОН, ,理论 上 由 H: -和 H: ЖЖ, 3 个 电子 ,表示 为 
下 
п п" 
ОН ТАНЬ ВН). Б ТИНА ТН АНЕ, 
(He 有 4 个 电子 ,每 个 氮 原 子 提供 两 个 电子 ,电子 分 布 为 
а 
不 稳定 ‘ 反 键 与 成 键 电 子 相互 抵消 而 没有 兆 成 键 }。 两 个 氛 原 子 比 一 个 He, 分 子 要 稳定 得 多 。 
根据 由 25 原子 轨道 形成 的 c 分 子 轨 道 比 由 1s 原子 轨道 形成 的 с" 分 子 轨道 有 更 高 
的 能 量 , 预测 (a)Lis (Ъ) Ве, 是 否 能 存在 ? 
解 г ”分子 轨道 能 级 为 nmol cx ,能 量 由 左 向 右 递 增 。 
(a) La 有 5 个 电子 ,填充 分 子 轨 道 能 级 后 得 到 


H MNH MN 
б бу б, бу, 
标记 为 (qs >? (оу, 000,27. НР Li Җ 2 4-8 R НЕН , Bm КАР ТЕ, ЇН ik S hb B i ЕЛАН 
存在 形式 。 
(Ве, 有 8 个 电子 ， 
Уи 


da бу б, h 
由 于 没有 净 成 键 电子 , 故 Ве 不 存在 。 
分 子 的 稳定 性 与 键 级 可 以 有 定性 的 关系 , 链 级 的 定义 如 下 ， 
键 级 -成 链 分 子 执 道中 价 虫子 数 итини 


键 级 通常 等 于 两 个 原子 间 的 和 键 数 目 。 例 如 ,1 为 单 键 ,2 为 双 键 ,3 Е, 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 2.6 两 种 形式 的 3 个 2p 轨道 重合 时 形成 如 下 的 分 子 胃 道 ， 
Пр Пар, бэр, Tap, Tap ОЗ, 
(л Яа" 成 对 地 处 于 简 并 状态 )。(a) 说 明 分 子 轨 道理 论 是 如 何 预 浏 О, 的 版 磁性 
#7: 20, 的 键 级 是 多 少 ? 
Жое ”由 双 原 子 分 子 的 == 2 的 原子 轨道 重 登 所 形成 的 分 子 轨 道 的 价 序 为 
бозу Эзу, Фр р Trip g `P: 
О, # 12 iB ТЛ A 0384118 1851; 
(оь)? Сез, У (л О Crew, 22 (озь, ть 5! (а, )! 
(а) 在 两 个 能 量 相 等 的 z" 分 子 轨道 中 的 电子 未 成 对 , 故 О, 是 顺 磁 性 的 ; 
(b) 在 土 述 头 两 个 分 子 轨道 中 的 电子 抵消 了 它们 的 相互 作用 ,在 其 余 的 3 个 成 键 轨道 中 有 六 个 
电子 和 随后 的 两 个 反 键 轨道 中 有 两 个 电子 ,这 样 就 有 4 个 电子 的 净 成 键 效 果 , 键 级 为 4 的 1/2， 
即 等 于 2; 两 个 氧 原子 是 由 一 个 净 双 键 连接 起 来 的 ， 


2.3 原子 轨道 杂 化 


如 果 一 个 C 原子 要 形成 4 个 等 价 的 5 键 ( 如 甲烷 CH), 则 必须 为 它 提供 4 个 等 能 量 的 轨 
道 。 假 定 这 4 个 等 价 轨道 是 由 2s 和 3 个 2p 原子 轨道 混和 而 成 ,形成 4 个 新 的 杂 化 轨道 ,局 称 
Я зр? 杂 化 轨道 ,如 图 2-5 所 示 。 在 图 2- 6 中 给 出 了 sp' 杂 化 轨道 的 形状 。 大 的 一 端 即 “ 头 
部 "具有 大 部 分 的 电子 密度 , 它 与 成 键 对 象 的 一 个 轨道 重合 形成 一 个 键 : 小 的 一 端 即 “尾部 ?” 虽 
然 在 描述 杂 化 轨道 时 经 常 被 忽略 (参见 图 2- 11)。 但 基 , 有 时 “尾部 "在 有 机 反应 中 也 起 着 重 
要 作用 。 

除了 sp 杂 化 轨道 外 ,C 原子 轨道 也 可 以 以 图 2 - 7 房 示 的 方式 进行 杂 化 。 电 子 对 之 间 的 
斥 力 将 使 这 些 杂 化 轨道 形成 最 大 的 键 角 和 具有 一 定 的 几何 形状 ,如 表 2- 2 BUR. sp' sp 238 
化 轨道 引起 C 原子 几何 形状 的 变化 如 图 2- 8 所 示 , 只 有 = 键 决定 着 分 子 的 形状 ,而 不 是 键 。 


能 量 2р — — — 
25 Е K 
C 原子 的 基态 价 电子 层 C 原子 sp 杂 化 态 成 键 前 电子 分 布 
图 2-5 
= Е 
图 2-6 
і | 
„ Ааа + L + 
зр? Bj Í! Í| 
'| зр! 1 и 
25 5р 
ыб 杂 化 态 
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几何 形状 
四 面体 型 * 
平面 二 角 型 


* ЖЩ 1-2. 
P. P. 
КА р: 
‚ + 
120°( “Ci С (= 键 问 的 180°Җ) 

Чү м“ 
зр? sp 

2-8 


问题 2.7 水 分 子 键 和 为 105"。(a)O 原子 用 哪 种 类 型 诛 子 轨道 与 H 原子 形成 两 个 等 价 的 o 
键 ?”{b) 为 什么 这 个 键 角 小 于 109. 5°? 


l 4+ 4+ + + 
Щи (а) ОЕ 7 гр зе (基态 ) 


O 原子 有 两 个 简 并 轨道 p, 和 p., 可 以 与 日 原子 形成 两 个 等 价 键 。 但 是 ,如 果 O 〇 使 用 了 这 些 原 
子 加 道 ,那么 键 角 应 该 为 90", 也 就 是 y 轴 与 < 轴 之 间 的 夹 角 , 而 链 角 实际 上 为 105", 接 近 109. 5°, 
故 可 设想 О ШТ зр" 杂 化 轨道 。 

ot 性 h +-+1 2 杂 化 轨道 


(b) 未 共享 电子 对 比 共享 电子 对 产生 更 大 的 推 斥 力 ,这 就 导致 了 键 角 的 收缩 。 存 在 的 未 共享 电 
А Тете 

问题 2.8 "МР 中 的 每 一 个 H—N—H Э 107°, R] М Е Y РР 
轨道 ? 
Ж = На (基态 ) 

如 果 基 态 的 N 原子 使 用 它 的 3 个 简 并 p 原子 轨道 ,形成 3 个 等 价 的 N 一 HH 键 ,那么 每 一 个 

H—N—H 键 键 角 应 为 90"。 由 于 实际 键 角 为 107" 而 不 是 90"， 这 说 明 N 与 气 原 子 一 样 ,也 使 用 
T sp 杂 化 轨道 


М +, ++ сезне 


很 明显 ,由 于 处 于 第 二 周期 的 原子 可 炬 成 多 于 一 个 的 共 价 键 ( 如 Be,B.C、N О), W а 
键 和 每 对 未 共享 电子 对 占据 杂 化 轨道 ,处 于 更 高 周期 的 原子 也 经 党 使 用 杂 化 轨道 。 
问题 2.9 ”预测 (a)BF; 分 子 和 (hb)BFY 离子 的 槐 型 的 形状 。 所 有 键 都 是 等 价 的 。 


Жоғ 《〈a) 中 心 原 子 所 使 用 的 杂 化 轨道 决定 着 分 子 的 构 型 ,本 题 的 中 心 原子 是 3， 


ах р А 
:B= ls 25 2р, 2p, 2р, (5 


BF, 分 子 中 有 3 个" 键 , 没 有 未 共享 电子 对 ,这 样 就 需要 三 个 杂 化 轨道 . 因此 ,了 使 用 了 > 杂 
化 ;从 而 使 其 分 子 的 构 型 为 平面 三 角形 ,每 一 个 Е—В—Е 键 角 为 120 


个 : 
:B= Ts 到 六 2р, (sp 杂 化 态 ) 


空 的 р. 轨道 与 分 子平 面 垂直 ， 
(bBF 离子 中 B 有 4 个 6 键 ,需要 4 个 杂 化 轨道 ,因此 ,B 处 于 sp 如 化 状态 。 


в=4+ + 4, + Gp 杂 化 态 ) 


用 于 成 键 
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空 的 зр" 杂 化 轨道 与 一 个 已 填 满 两 个 电子 F 的 轨道 发 生 重合 
:E: “十 BP, 一 BF7 СИН ЖШ) 
其 构 型 为 四 面体 型 , 键 角 为 109. 5 。 
问题 2.10 按 能 量 递减 的 顺序 排列 ;、p 轨道 和 3 种 类 型 的 sp 杂 化 轨道， 
Жоғ ”轨道 的 * 特 性 越 大 , 则 能 量 越 低 。 因 此 按 能 景 递减 顺序 排列 为 
psp ор >р >к 
问题 2.11 杂 化 对 键 的 稳定 性 有 什么 影响 ? 
解 ИН. ОНИ, Cb) 产生 香 大 的 键 角 , 从 而 使 威 对 电子 间 的 斥 力 最 小 ， 
使 键 更 加 稳定 。 
由 每 一 个 未 共享 的 和 形成 o 键 的 电子 对 都 需要 一 个 杂 化 轨道 而 A 键 则 不 需要 杂 化 轨道 这 
一 条 通则 ,Ce 或 者 其 他 中 心 原 子 所 需 的 条 化 轨道 的 数目 CHON? 可 以 由 下 式 得 到 : 
HON 一 “ 键 的 数目 十 未 共享 电子 对 的 数目 
由 此 从 表 2- 3 就 可 以 预测 原子 的 杂 化 状态 。 如 果 需 要 的 杂 化 轨道 多 于 4 个 , 则 邓 轨 道 就 
会 与 ;和 三 个 轩 道 杂 化 ;如 果 需 要 5 个 杂 化 轨道 ,例如 在 PCl 中 , 杂 化 包括 个 d 轨道 而 得 
到 三 角 - 双 锥 体 的 p'a 杂 化 轨道 ,如 图 2- 9(a) 所 示 ; 对 6 个 杂 化 轨道 ,如 在 SF, 中 , 杂 化 包括 
ВЛ а ОЕ ТАВ ААК ИУ зр 杂 化 轨道 ,如 图 2- БВ, 


90° .. Ух &2-3 
° ` a 杂 化 轨道 数 | 预测 的 杂 化 态 
оо" ` УВ л 
120° У о 


(a) зра АИ (b) зра А9118 
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Bp] Я, ЕГЕТ ЗЕ ИЛИ НЯ ЈЕ А Ж ЗЕ ЖЕ Н. 
问题 2 12 使 用 НОМ 方法 ,判断 下 划 线 元 素 的 杂 化 状态 ， 
(a)CHCh 《byHC 一 CH (c)O=C—O (ФНС ==: (Ce)HIO+ 


№ = 
ЯР 4 键 的 数目 + 未 共享 电子 对 的 数目 = НОМ 杂 北 状态 
(a) 4 0 Г. 4 sp 
Б) 3 0 3 sp: 
(с) 2 0 2 зр 
ФС 2 0 2 5р 
GN 1 1 2 sp 
(=) 3 1 4 5р 
2.4 电 负 性 和 极 性 


分 于 中 成 键 原子 吸引 电子 的 相对 趋势 是 用 电 负 性 这 个 术语 来 描述 的 。 电 负 性 越 大 , 则 原 
子 豚 引 和 束缚 电子 的 效率 就 越 高 。 电 负 性 不 同 的 原子 之 间 形 成 的 键 称 为 极 性 键 , 非 极 性 共 价 
键 存在 于 原子 闻 电 负 性 差异 非常 小 或 者 为 零 的 情况 时 一些 元 率 的 相对 电 仙 性 为 
ЕСА, 07722063. 5)2>С1, N(3, 022>Br(2. S02.5)>H(2. 1) 
ИЕНЕН КАСАН НОНУ на. rB ЕВ МАЧО Ж НАНА ҢИПЕН. 5 
十 和 6 一 表示 部 分 电荷 ( 键 极 性 ) ,不 要 把 这 些 部 分 电荷 与 离子 的 电荷 相 温 淆 , 极 性 用 符号 一 
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标明 ,箭头 指向 电 负 性 更 大 的 原子 。 
击 所 有 单个 键 惩 的 矢量 和 可 得 到 分 子 的 净 偶 极 垂 。 

问题 2. 13 ”由 CO, 分 子 偶 极 定 x 二 0 和 HsO 分 子 偶 极 失 a — 1. 840, 判断 这 些 分 子 的 几何 形 

状 ? 
5— $+ 

解 == ЕСО 分 子 中 ， : =C—O: 
们 原子 比 C 厌 子 的 电 负 性 太 , 并 且 每 一 个 C 一 〇 键 为 极 性 键 ,x 一 0 的 偶 航 矩 说 明 3 电荷 的 分 
布 关于 信 蔗 原子 是 对 称 的 ,几何 构 型 必定 为 直线 型 ,通过 这 种 方式 ,单个 键 矩 才 得 以 抵消 。 


< 和 
оО=С=0 
Н.о НЕВЕ, HE. H Е НЕЕ КВАНГ БЫН. + 
АЕ Зна, 
Z У рани 
2.5 氧化 值 


氧化 值 (ON? 是 根据 元 素 的 相对 电 负 性 确定 的 一 个 数值 。 当 成 键 电子 被 分 配给 更 大 电 负 

性 原子 时 ,氧化 值 等 于 族 数 减 去 被 分 配 电子 数 。 所 有 氧化 值 的 总 和 等 于 该 物种 的 电荷 值 。 
问题 2. 14 ”使 用 数据 CON)w== 一 3, (ОЮФн=1, (ON)o== 一 2 计算 下 列 化 合 物 中 CC 的 氧化 值 

СОМ: (a)CH, I (БСН. ОН; (осн: МН, ; (ФНС =СН; „ 

Wise ”是 中 所 给 例子 全 为 分 子 , 因 此 它们 所 有 的 氧化 值 之 和 为 零 。 

(a) (ОМе-+4(ОЮн=0; (ONe 4x1) = 0; (ONc 一 一 4 

(DCONe +(ON)o--4(ON) I =0;, (ONe 十 (一 人 十 4 一 0 (ОМс=—2 

(oONc 二 ON 十 5CONDu=0 (ON)c+(—3)+5=0; (ON)c 一 一 2 

(dy 由 子 两 个 忆 原子 等 价 , 故 2(ON) L 4(ON) 0i2ON)yc 十 4 一 0iCON)c 一 一 2 


26 分 子 间 力 


La) 偶 极 - 偶 极 相互 作用 是 由 一 个 极 性 分 子 的 站 二 端 对 另 一 极 性 分 子 的 一 端 产生 吸引 而 
引起 的 
(pb) 拨 键 ”如 果 义 和 YY 是 小 的 高 负电 性 原子 ;如 FO 和 和 NN, 那么 一 各 和 六 可 以 联接 成 
Хх Н--, 。 氨 键 也 可 在 分 子 内 产生 ， 
(ce 伦敦 { 范 德 华 } 力 “” 非 极 性 分 子 的 电子 可 以 瞬间 引起 邻近 分 子 上 的 电荷 分 布 不 平衡 ,从 
而 产生 瞬间 侦 极 符 。 虽 然 其 值 经 常 改变 ,但 是 这 些 偶 极 矩 可 以 最 终 导 致 微 弹 的 吸引 力 。 
分 子 分 子 量 越 大 , 则 电子 的 数目 越 多 ,这 些 分 子 间 的 作用 力 就 越 大 。 
分 子 引力 的 大 小 顺序 为 : 氧 键 淮 偶 极 - 侦 极 相互 作用 > 伦 就 力 。 
问题 2.15 解释 下 列 每 组 物质 的 沸点 为 何不 则 ; (a) CH ,一 161, 5©С;СЬ.—34©; CHsCl， 
—24'C, (b) СН.СН.ОН,78°С ;CH,CH;F,46% ; CH,CH,CH, , —42°C, 
Wier 分 子 间 力 越 大 , 则 沸点 越 高 ,同时 也 需 考虑 分 子 的 极 性 和 分 子 量 。 
(a) 只 有 CH;Cl 是 极 性 的 , 故 它 的 沸点 最 高 ;CH 分子 量 (16gAmol) 比 Cl 分 于 (71g/mol} 小 。 
因而 其 沸点 最 低 。 
(b) ЯЖ CH,CH;OH РЯ, ИДЕИ ҤЕ. CILCH,F 分 子 所 具有 的 偶 极 -~ 侦 极 吸引 相互 
作用 更 强 的 分 于 间作 用 力 , 故 其 沸点 最 高 ;CHsCHzCH: 分 子 只 具有 所 有 作用 力 中 最 弱 的 伦敦 
力 , 故 其 沸点 最 低 。 
问题 2.16 正成 烷 和 其 异 构 体 新 成 烷 的 沸点 分 别 为 36. 2C 和 9, 5%C。 解 释 产 生 这 种 差别 的 
原因 {参见 问题 1, 4 的 结构 式 )。 
Я ”这 两 种 异 构 体 均 是非 极 性 的 ,因此 另 一 个 因素 , 即 分 了 的 形状 就 会 影响 分 了 的 沸点 。 
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2.7 溶剂 


正成 烷 的 构 型 为 棒状 ,而 新 成 烷 为 球状 。 棒 可 以 以 整个 长 度 的 各 点 去 接触 其 他 分 子 , 而 球 只 能 
在 一 点 处 接触 ， 而 分 子 间 的 接触 越 多 , 则 它们 之 间 的 伦敦 力 就 越 大, 因此 正成 烷 的 沸点 高 。 


由 于 静电 力 强 烈 地 吸引 着 盐 中 带 相 反 电 荷 的 离子 ,由 此 可 解释 盐 的 高 熔点 和 高 沸点 。 为 
了 使 盐 溶 解 在 溶剂 中 ,必须 克服 这 些 吸引 力 。 非 极 性 溶剂 的 偶 极 和 矩 非常 小 或 者 为 零 ,质子 溶剂 
是 一 种 含有 能 形成 氢 键 H 的 强 极 性 分 子 , 非 质子 溶剂 是 一 种 不 含有 能 形成 氢 键 H 的 强 航 性 


分 子 。 
问题 2. 17 


问题 2. 18 


问题 2. 19 


问题 2. 20 


问题 2.21 


将 下 列 溶剂 分 类 , (а) р ОСН, 5 =0]; (b) PI {ЕЁ СС, 1; (c) Ж 
[Cs Hs 1; ФМ, М-Н гнсмеСн2, (е HIRE CH, OH]; Ж, 


O 


М ЕЯ ССІ, 是 对 称 的 四 面体 分 子 构 型 , 故 单个 的 С—С1 ЕЛЫЙ: Сс) 
烃 一 - 般 为 非 极 性 溶剂 ,很 少 例外 ;质子 溶剂 :(e) тС ЗЕЛЕ АЈ: СаСО), 5-0 m C—O 
基 是 强 极 性 的 ,通常 与 C 相连 的 HH 不 会 形成 氧 键 。 

解释 由 高 分 子 量 烃 组 成 的 矿物 油 可 以 溶解 于 正己 烷 而 不 溶 于 水 或 者 乙醇 的 原因 。 
№ = 像 矿 物 油 和 正己 壹 这 类 非 极 性 分 子 间 的 吸引 力 是 非常 弱 的 ,因而 这 种 分 子 可 以 容易 
地 相互 混合 和 溶解 。 而 在 极 性 水 分 子 或 者 乙 苹 分 子 间 的 引力 是 强 的 毛 键 ,大 多 数 非 极 性 分 子 
不 能 克服 这 些 氢 键 ,因而 也 不 能 在 这 种 极 性 质子 溶 狮 中 溶解 。 
РА 2,8 [СН.СН.ОНТЕ СН, (CH,);CH;OH j 在 水 中 的 溶解 性 大 
得 多 ? 

№ = 醇 分 子 的 OH 部 分 易于 与 水 发 生 相互 作用 , 即 它 是 亲 水 性 的 ;其 烃 部 分 不 与 水 想 作 
用 ,相反 遭 到 排斥 , 即 它 是 相 水 性 的 。 杖 水 部 分 越 大 , 则 分 子 在 水 中 的 溶解 度 就 越 小 。 
解释 为 什么 NaCl 可 溶解 于 水 ? 

解 晤 ”水 是 质子 溶剂 ,可 以 通过 溶剂 化 将 固体 盐分 解 成 强 相互 吸引 的 离子 ,由 于 离子 - 偶 极 
吸引 作用 ,每 一 个 阳离子 (Nar ) 均 被 -- 些 水 分 子 包围 。 分 子 侦 极 的 负 端 O 原子 被 阳离子 吸引 ， 
从 而 水 分 子 与 负离子 (本 题 中 的 CI ) 之 间 形 成 了 和 典型 的 氢 键 , 故 NaCl 可 溶解 于 水 。 


离子 - 偶 极 x 键 
吸引 作用 吸引 作用 
计 С 
2 А Ci t 
\+ 8/ 
H H 


比较 Мас B pi А, 

М = С bi АБТ ДРЕ ЖОН КЕ THER|-— K ih ИИА Es ЖЕ Ba] EE 2. 20 中 
讨论 过 了 。 二 甲 亚 砚 也 可 以 通过 离子 - 偶 极 吸引 作用 对 正 离子 进行 深 剂 化 ,S 一 O 基 中 的 口 原 
子 被 阳离子 吸引 。 但 是 ,由 子 它 是 一 种 非 质子 溶剂 ,无 法 形成 氧 键 , 盐 溶 解 在 非 质 子 溶剂 中 时 ， 
其 负离子 不 能 溶剂 化 。 正 极 的 S$ 被 甲 基 包 围 世 不 能 充分 接近 阴离子 , 故 不 能 溶剂 化 。 


在 问题 2 21 中 讨论 到 的 裸露 负离子 在 很 大 程度 上 提高 了 活性 。 在 非 极 性 或 弱 极 性 溶剂 
中 溶解 的 少量 盐 主 要 以 离子 对 或 者 离子 族 的 形式 存在 ,这 些 带 相反 电荷 的 离子 靠 得 很 紧 ,作为 
一 个 整体 运动 。 这 种 紧密 的 离子 对 在 其 离子 问 没 有 藩 剂 分 子 : 而 朴 松 的 离子 对 则 被 少量 的 入 
剂 分 子 所 分 开 。 


2.8 ЖЕ лау 
不 能 写 出 简单 路 易 斯 电 于 结构 的 物质 ,可 以 用 共振 论 来 描述 。 以 N: O 为 例 : 
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о —g =s 
НЕК 0,120 0.115 0,110 0,147 
观察 键 长 0.112 0.119 0.112 0.119 
虽然 通过 计算 键 长 和 观察 键 长 的 比较 可 以 看 出 ,这 两 种 结构 没有 一 种 是 正确 的 ,但 是 这 种 
贡献 (共振 ) 结 构 可 以 让 我 们 知道 ,在 人 与 口 之 间 的 实际 共振 杂 化 有 一 些 双 键 特 性 ,而 在 N 与 
N 之 间 有 一 些 三 键 特性 。 这 种 状态 可 以 用 非 路 易 斯 结构 来 描述 ; 


8- + б- 
:N==N==O:; 


在 这 种 结构 中 ,虚线 表示 每 个 原子 的 户 办 道 重 本 所 产生 的 扩展 л 刍 中 存在 部 分 离 域 p 电 
子 ,参见 图 2 - 10 中 的 轨道 简 图 。 

杂 化 的 能 量 E, 总 是 比 假设 的 共振 结构 的 计算 能 量 E. 要 低 ,它们 之 间 的 差 即 为 共振 ( 商 
ы) Е, 

E, = E, — É, 

а Ж, B лиа 
就 越 不 像 其 共振 结构 ; 若 共振 结构 的 能 量 不 同时 , 杂 化 就 与 最 低能 量 
的 共振 结构 越 相似 。 

共振 结构 请 尼 以 下 条 件 .Ga) 只 是 电子 记 处 位 置 不 同 (原子核 必 СГС) 人 
须 处 于 同一 位 置 ) 和 (Cb) 必须 具有 同样 数目 的 成 对 电子 数 。 共 振 结 
构 的 相对 能 量 由 以 下 规则 来 确定 ， 图 2-10 

1. 具有 最 多 数量 共 价 键 的 结构 是 最 稳定 的 。 但 是 对 第 二 周期 的 元 素 (C.O、ND ,必须 遵守 
八 偶 体 规则 ， 

2. 除 了 一些 特例 外 ,拥有 形式 电荷 数量 最 少 的 结构 最 稳定 ， 

З, 如 果 所 有 的 结构 均 有 形式 电荷 , 则 最 稳定 ( 即 能 量 最 低 ) 的 一 个 是 负电 荷 在 电 负 性 更 大 
的 原子 上 ,而 正 电荷 在 电 正 性 更 大 的 原子 上 

4 在 相 令 原子 上 有 同样 形式 电荷 的 结构 其 能 量 很 高; 

з 缺乏 电子 的 共振 结构 ,其 正 电荷 原子 有 很 高 的 能 量 ,通常 这 种 结构 不 予 考虑 。 
问题 2.22 ЕН Я О, ; (b) CO; ; ОЖ HN: :中 异 氰 酸 HNCO 的 共振 结构 ,必要 时 

标 出 形式 电荷 。 指 出 最 稳定 和 最 不 稳定 的 结构 ,说 明 原因 并 写 出 杂 化 结构 。 


Жел 

(а) ОО-О: — От: {等 能 结构 ), АНЕ сб==б==О: 
А А. й `. _ 
:0=С=0: — 0 CO: — О Сс—б 

97050 0—с=0: о=с—0б: 


1) (2) (3) 


结构 (1) 最 稳定 , 它 没有 形式 电荷 ;结构 (2) 和 (3) 有 相等 的 能 量 最 不 稳定 ,因为 它们 有 形式 
电荷 。 另 外 ,在 结构 27 和 (3 中 , 电 负 性 大 的 元 素 口 上 有 正 的 形式 电荷 。 由 于 结构 (1) 比 结构 
《2).(3) 要 稳定 得 多 , 故 杂 化 结构 为 'O—C— O: ;也 就 是 (1)。 


ао = + а 2, a K 
(б H—N=N—Ñ: —— НА мм: + H—N=N—Ñ : — H—N=N—Ñ: 


(1) (2) (3) (4) 
ЖК ЖЕН НН, RR Жа E hizi, ТИ ЭГЕ 1 НЕРВИН 
BR ЕЗЕН ЕАН Ei #[B]R9 EB i НН ЖАКЕ В 609 А 
ЖЕТЕ; ЖЕН МБ H ДИ ИЖ еа, ap P RRB eE. ЕН СТЯ СО) RA) 


Б. 2. 
АНЯ нем 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 2,23 


问题 2. 24 


сф H—Ñ—o—0: — НА: — Но: 
(1) (2) (3) 

结构 (1) 没 有 形式 电荷 , 故 最 稳定 ;结构 (2) 最 不 稳定 ,因为 它 的 负电 荷 在 N 原子 上 ,而 不 是 
像 C3) 那 样 负电 荷 在 电 负 性 更 大 的 O 原子 上 。 杂 化 结构 为 HIN=C=-D:( 与 结构 (1 相同), 邯 
最 稳定 的 共振 结构 。 
(9) 写 出 (i)NOzF ПС МОБ 的 共振 结构 和 离 域 结构 ;(b) 利 用 p 原子 轨道 画 出 C3) 
和 (这 的 结构 以 说 明 在 扩展 了 的 x 键 中 忆 电子 离 域 情况 ;(c) 比 较 每 个 杂 化 结构 的 
稳定 性 。 

_— _ 12 -12 

Ж Фо О — 0—0: 或 бло] 

负电 荷 离 域 在 两 个 0 JE Б.СИ ОУН 124, 8—1 М—0 
键 有 同样 的 键 长 。 
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i 20 М б= б x < 

GO ç - х. Ns. | IN 
O О O: O 


fB m ar ОЖАР L АЯТО —2/3 的 电荷 。 
СЪ 2-11, 


2-11 


《©) 我 们 可 以 用 共振 论 来 比较 这 两 种 离 于 的 稳定 性 , 汐 为 他 们 仪 仪 是 在 每 个 N 上 的 口 原子 数 不 
同 这 一 个 因素 上 有 差异 ,这 关系 到 N 原子 的 氧化 数 。 我 们 不 能 比较 例如 NO: 和 HSO5 ,因为 
它们 不 是 只 在 一 个 方面 有 差异 ,N 和 处 于 周期 表 的 不 同 的 族 和 周期 。 由 于 NO: 上 的 电荷 离 
域 (分 散 } 到 更 多 的 氧 原子 ,并 且 МО; 有 更 多 的 扩展 * 键 ,因而 NO: 比 МОЕ 更 稳定 。 

指出 下 列 共振 结构 对 中 , 哪 一 个 是 不 稳定 和 不 可 能 存在 的 结构 ,并 说 明 原 因 。 


+8 论 19—04 
(a) “ Və ох (b) EC О: = H.C—O: 


L T Ш N 


жож 成 键 与 分 了 结构 


问题 2. 25 


问题 2. 26 


问题 2, 27 


问题 2 如 


(c) н,с=сн—ён, + HC EH EH (Ф Ним: + H Cy: 
ү М УТ Я 
(e) нс-@: += њи 
К X 
Ж ок (АЕК 工 ) 中 共 价 键 极 少 , 形 式 电荷 多 而 且 有 一 个 缺 电子 的 N; 
(Б) ЖОН rh ЕВ Л ЕН КЕ O ET FF N; 
КОН (VD 中 在 相 邻 的 上 上 有 类 拟 的 负电 荷 , 共 价 键 极 少 ,形式 电荷 多 而 且 有 一 个 缺 电子 的 CG; 
Ср РНЕ ЛЛ Н.Е, АЕА М 上 有 正 电 荷 ,而 且 这 个 N 原子 也 是 缺 电子 的 ; 
СТОН СН 10 个 电子 ,这 对 第 二 周期 的 元 素来 说 是 不 可 能 的 。 


补充 问题 


如 何 区 分 原子 轨道 . 杂 化 轨道 .分 子 轨 道 及 定 域 分 子 轨道 。 
йу ”原子 轨道 是 原子 中 电子 可 能 存在 的 空间 区 域 ; 亲 化 轨道 是 为 了 根据 原子 轨道 的 数目 解 


释 键 的 等 价 性 而 在 数学 上 虚构 的 轨道 。 分 子 轨 道 是 关于 整个 分 子 能 容纳 电子 的 空间 区 域 。 定 域 
分 子 胃 道 是 指 在 假设 成 键 电 子 存在 情况 下 ,一 对 成 键 原子 之 间 的 空间 区 域 ， 


说 明 未 成 键 的 人 在 (a) 基 态 itb)s 产 杂 化 态 ; C00sp* 杂 化 态 和 td)sp 杂 化 态 下 电子 的 胃 道 数量 ， 
А 
и = оз Нат 
G NMH O ОНА» 
18 25р 2р 15 25р 2р 


注意 :由 于 杂 化 轨道 和 请 罗 道 之 各 的 能 量 差 很 小 ,所 以 洪 特 规则 比 构造 原理 更 适用 。 
根据 N 原子 所 使 用 的 条 化 轨道 解释 CaNO4 ЕВЕ, МО: ВБИ, 


Мот (a 在 NOt，:O 一 N 一 04 中 ,N 有 两 个 。 键 ,没有 未 共享 电子 对 ,因而 需要 两 个 杂 化 罗 
Ш, МЕНТ sp 杂 化 轨道 , 放 。 键 是 线性 的 ,而 几何 形状 由 。 键 的 排列 方式 所 控制 。 
сж МОР, 10 一 N:O: -中 ,N 有 两 个 。 键 ,一 对 未 共享 电子 对 ,因而 需要 三 个 杂 化 轨道 ,N 使 


用 了 sp 杂 化 轨道 , 故 是 弯曲 的 ,其 键 角 约 为 120 。 
ШНА: ВЕТРЕ. 
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М = 如 图 2-12 所 示 ,C 和 N 诛 子 都 分 别 有 一 个 5 键 和 一 对 未 共享 电子 对 ,因此 每 一 个 都 需 


可 两 个 sp 杂 化 轨道 。 在 每 一 个 原子 上 ,一 个 沁 杂 化 轨道 形成 一 个 a 刍 ,而 另 一 个 有 未 共享 电子 
对 。 每 个 原子 有 一 个 ps 原子 轨道 和 一 个 p. 原子 轨道 。 在 лу. p, ПАЖ 


个 元 键 ;在 zz 平面 内 ;两 个 如 轨道 重合 形成 了 键 。 因 而 ,两 个 x 键 相互 构成 直角 , 键 存在 于 


C 与 N 原 子 之 间 。 


问题 2 29 (а Е, НЕ, ВС, СН. СНОВ СНОН 中 ,哪些 分 子 中 有 极 性 键 ;fb) 哪 些 是 极 性 分 子 ? 


War (а HF,BrCI CH, ‚СНОВ CTOH 分 子 中 有 极 性 键 ; 


+ + 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 3. 30 


问题 2. 31 


问题 2. 32 


В] 2. 33 


问题 2. 34 


问题 2. 35 


(by HF,BrCl,CHCls ‚СН.ОН 分 子 是 极 性 分 子 ,CH 分 子 由 于 存在 对 称 性 而 使 单个 键 担 互相 抵 
请 而 不 显 极 性 ， 

根据 口 与 $S 之 间 的 电 负 性 的 差别 , H:O 和 H.S 分 子 哪 一 个 将 会 表现 更 铬 的 (a) 偶 极 - 偶 极 相互 作 
Hj; (38887 

Маг (аНЫН O, 

ИЧР. 3028 ( NH, FE tu ЖИ АА А — УТ +- ЖН 3 чел < BIB Hs 
负 性 之 差 相 似 (N 和 下 之 间 为 1.0;N 和 HH 之 间 为 0.9)。 解 释 为 什么 МН Иа, 46D) 比 
МЕ; 的 偶 极 矩 (0. 24D) 更 大 ? 

#кҥ 在 NEF 中 ,二 个 NN 一 F 键 中 的 侦 极 指向 fF, 如 图 2-13(a) 所 示 , 与 N 上 的 来 共享 电子 对 
反 向 , 故 有 利于 抵消 其 影响 ;在 МН, 中 ,三 个 N 一 H 键 中 的 偶 极 指向 N, 如 图 2--13tb) 所 示 , 加 大 


了 未 共享 电子 对 的 影响 。 
(9 © 
М 
ВЕ, М 
м I Ж М. Z “у | ТТЕ 
:Ё А Е: н х 
ЕЧ Н 
(а) (b) 
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解释 为 什么 МНЕ ЕТЕК НИТЕ НАН Ма! 在 在 水 中 的 溶解 性 更 大 。 
# ке Na 仅仅 被 离子 -个 极 相互 作用 所 落 剂 化 ,而 NH: Ж] ДЕЗЕ Ж БЕТЕН ВТА ТЕ, И 
是 一 种 更 强 的 吸引 为 。 
ё Ë+ 
Н. М-Н -: рн 
H 


O 
[| 
NaF 溶解 在 二 甲 亚 磺 CH,SCH; 17, СН. СМ) ЕТЕ СН.ОН 中 ,F- 有 更 高 的 反应 活性 ， 


ЖЕНЕН. 
№ г #СН,ОНОЖ ИЕН. Щу ЕНИ ЕН. aE СН. ОН--Р` ,从 而 降 


ЖКТЕ МЫ, Об ЕЕЕ, ЕП С-Н 键 中 的 H 不 能 形成 氢 键 。 
МНЕ СОМУ = — 1, (СН; СІ, СН. СЬ, (еН. СО, (d) НСООН 和 (eyCO; 中 心 的 氧化 数 。 
йа: 由 2.5 节 的 内 容 可 以 计算 每 到 ， 

(a) СОМ (3 X 1) + (—1) = 0, (ОМх = 一 2 

(by (ОЮе- (2 X 1) + [2 X(—15j = 0, (ON) = 0 

(с) (ON) (2 X1) + [1 X(—2)] = 0, (ОМ. = 0 

(d) (ОЕ 2 + (—4) = 0, (ОМ№с= 2 

(e) (ON) + (—4) = 0, (ON)c = 4 
ЖШТ ЯНА ЕЯ; Са? КТЕ ТНА ХҮ ОШ SOF 和 BF; ) 中 ,其 中 心 原子 交通 常 比 
外 围 原子 Y 的 电 负 性 小 ,那么 它 就 易于 获得 正 的 氢化 数 ; ЕАН; (©) 
不 同 原 子 之 闻 的 键 总 是 导致 非 零 氧化 数 ;(d)F 原子 严 没 有 正 的 氧化 数 。 
解 = ФЕЯ. 成 键 电 子 分 配给 外 围 电 负 性 更 强 的 原子 ,使 中 心 原子 的 氧化 数 为 正 ，; 
(bb 错误。 在 确定 形式 电荷 过 程 中 ,每 对 共享 电子 分 配给 每 一 个 成 键 原子 ,而 在 确定 氧化 数 的 过 
程 中 ,包括 电子 对 的 偏离 ,使 得 更 多 的 电子 靠拢 或 者 离开 一 个 原子 ,因此 产生 了 更 大 的 氧化 数 。 
{ce} 错误 ;如 果 那 些 不 闻 诛 子 有 相 问 的 电 负 手 , 如 在 PH; 中 ,其 氢化 数 就 为 0。 
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问题 2. 36 


问题 2.37 


问题 2. 38 


问题 3.39 


问题 2. 40 


问题 2.41 


(由 正确 ;F 是 电 负 性 最 大 的 元 素 , 在 F: 中 ,F 的 氧化 数 为 0。 
下 列 有 机 化 合 物 的 转化 ,哪些 是 氧化 ,哪些 是 还 原 ,哪些 既 不 是 氧化 也 不 是 还 原 ? 
Ж = (a) Н.С==СН, ——СН,СН.ОН (by CHCHOH —CH;,CH— O 
(e) СН,СНО- »СН,СООН (dy H,C—CH, —=CH,CH,CI 
(е) HC=CH——.H,C—ÇCH;, 
要 回答 这 个 问题 ,关键 在 于 反应 物 和 产物 中 也 原子 平均 氧化 数 CON) 的 变化 。 氧 化 数 增 加 
《 即 更 多 正 电 或 者 更 少 负 电 ), 则 表明 是 氧化 ;氧化 数 减 少 ( 即 更 才 负 电 或 者 更 少 正 电 )? 出 表明 是 还 
原 ;氧化 数 没 有 变化 则 什么 也 不 是 。 
(a 与 (d) 既 不 是 氧化 也 不 是 还 原 ,因为 C 原子 的 氧化 数 没有 变化 , 仍 为 一 2;(b} 与 (ce) 是 氧 
化 ;其 氧化 数 的 变化 分 别 从 一 2 到 一 1 和 从 一 1 到 0;( 是 还 原 ,氧化 数 变化 为 从 一 1 到 一 2。 
用 紫外 线 照射 可 以 使 键 自 旋 。 根 撕 成 键 分 于 轨道 和 反 键 分 子 轨道 理论 米 解 妓 这 种 现象 ， 
烯 ”两 个 p 原 于 轨道 重 右 形成 两 个 x 分 于 轨道 (基态 ) 一 一 x( 成 键 ) 和 7' ( 反 键 )。 户 原子 轨 


道上 的 2 个 电子 填充 在 分子 轨道 上 (基态 )。 一 个 紫外 线 光 子 可 以 引起 一 个 电子 从 激发 到 到 
(激发 态 )。 


1+ сабо ч вар 


起 初 激发 的 电子 不 改变 它 的 自 旋 方 向 ,这 两 个 电子 的 成 键 效 应 互相 抵 带 ,现在 在 成 键 原子 间 
只 存在 一 个 键 ,并 可 以 发 生 绩 该 键 的 转动 。 
写 出 (a)BCl 和 (b}HsCNz( 重 氮 甲 烷 ) 的 有 贡献 的 共振 结构 和 离 域 杂 化 结构 。 
М = (а) ВСЬ 分 子 中 ,B 的 外 围 有 5 个 电子 , 若 把 B 一 CI 键 没 想 为 有 一 些 双 键 特性 ; 则 可 以 
容纳 8 个 电子 。 


OE Ст С :CE С 
ñ 6: - Bš 5 Bs- 
+ ‚ — .. .. — = =. 8 
0 Сг с; CI Ne | 
全 部 等 价 


+ аз m + & + 5 
(b) Н»С=мМ=М: «—= H;C—NMNmN: = СММ: 


ЕН ОЕ ТЕНИ МЕНЕ Саз H.C—CHCI! Жи) НСООН 的 共振 结 
构 。 用 数 标记 的 办 法 НЕТАЛИЕВ НОЧ. 


нсн-б: == нб—сн=б: = CH 
I | | 
因为 中 没有 形式 电荷 , 故 是 最 稳定 的 。 证 由 于 有 一 个 缺 电子 的 忆 原 子 , 帮 是 最 不 稳定 的 。 
在 正中 :Cl 原子 用 了 一 个 空 34 轨道 去 容纳 第 5 对 电子 , 气 厌 子 就 不 能 这 样 做 。 稳 定性 碳 序 为 
1 > 12> Ш (3) 


全 O P © 
Ф) H—C—O—H -+ нон +— нсон — нсон 


Wap (а) 


ү ү w їй 

V fl VI ЖТ, sk ТУЕ ВЕ АЕ, W V 由 于 没有 形式 电荷 , 故 
比如 更 稳定 。 几 由 于 是 在 口 原子 上 缺 电 子 ,而 O 〇 原子 的 电 贷 性 比 在 届 中 缺 电 子 的 心 原子 的 电 负 
性 大 , 故 食 比 多 更 不 稳定 。 所 以 稳定 性 顺序 为 

У(1>> М2) > WO И 

说 明 异 构 体 和 共振 结 榴 之 间 的 差异 。 
Жет 。” 异 构 体 是 实际 让 在 的 化 合 物 ,他 们 之 间 的 差别 是 原子 的 排列 不 同 。 共 振 结 构 是 想像 的 
电子 结构 式 ,它们 之 间 具 有 相同 的 原子 排 布 ,而 仅 是 电子 的 分 布 不 同 , 用 以 标识 那些 不 能 气 出 其 
典型 的 路 易 斯 结构 式 的 电子 结构 。 
运用 杂 化 轨道 数 方 法 确定 下 划 线 元 素 的 杂 化 状态 。 
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(IHC=CH (b)H,C=O (с) HEC (4) АСР (е) РЕ (D CH; OCH, 

88 = 
分 子 5 键 的 数目 + 未 共享 电子 对 的 数目 = 杂 化 轨道 数 杂 化 状态 
(а) 2 Ü 2 sp 
{b) 3 0 3 sp 
(c) 1 1 2 5р 
(а) 6 0 6 зра 
ќе} Š 0 5 хра 
{В 2 2 4 зр 


3 33 TK HP Бәр. BL 
3.1 反应 机 理 


反应 发 生 的 途径 和 方式 称 作 机 理 。 一 个 反应 可 以 经 过 一 步 ,或 者 常常 是 以 一 系列 的 多 步 
反应 发 生 。 例 如 ,反应 А + B 一 > X + Y 可 能 分 两 步 进 行 ; 
(D А —— I+ X (20 B+ I— Y 
像 1 这 种 在 中 间 步 又 形成 而 又 在 后 续 步 又 中 消耗 的 物质 称 作 中 间 体 。 有 时 相同 的 反应 物 通过 
不 同 的 反应 机 理 ,可 以 得 到 不 同 的 产物 。 


3.2 会 碳 中 间 体 


含 碳 中 间 体 经 常 可 由 两 种 类型 的 键 裂 解 而 得 到 ， 
ВЕН). Тетя ти, 
А:В = А! -+ :B” 或 者 А: +В 
均 列 {自由 基 列 解 ) ;分 开 的 每 一 个 基 团 带 走 一 个 电子 ,如 
A:B—rA: 十 :B 
1, 碳 正 高 子 是 在 三 个 键 中 只 有 65 个 电子 的 带 正 电荷 的 碳 原 子 : 
к 
2. 碳 负 高 子 是 含有 由 三 个 键 和 一 对 未 共享 电子 的 带 负 电荷 的 碳 原 子 : 
3， 游 高 基 (或 者 自由 其 ) 是 至 少 有 一 个 未 共享 电子 的 物质 。 这 是 一 个 广泛 的 范畴 , 磋 自由 
基 只 是 其 中 的 一 个 例子 。 
~ 
4. 卡宾 ( 碳 烯 ) 是 中 性 物质 , 它 合 有 一 个 有 两 个 键 和 两 个 电子 的 碳 原子 。 卡 宾 有 两 类 ;一 关 
是 两 个 电子 自 旋 方 向 相反 并 且 在 一 个 轨道 中 成 对 的 单线 态 卡 宾 ; 


\у 
—(— 
另 一 类 是 两 个 电子 有 相同 的 自 施 方 向 并 目 分布 在 不 同 的 轨道 中 的 三 线 态 卡宾 ， 
а 
| 


问题 3.1 判断 下 列表 中 5 个 会 碳 中 间 体 的 杂 化 轨道 数 (HON) ,并 给 出 碳 原 子 的 杂 化 态 。 在 
判断 过 程 中 ,未 成 对 电子 不 需要 末 化 轨道 , 故 不 需要 计算 在 内 。 
| = 


种 类 5 键 的 数目 十 ”未 共享 电子 对 的 数目 = ВЯ | ЯНЕ 


КЗ 


Ха ПЕ Т 
ЕР 
‹с)Ң ШЖ 
(d) 单 线 态 卡宾 
(ey =s F 


p ES шю Фф 
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考虑 到 三 线 态 卡宾 中 的 两 个 未 共享 电子 没有 成 对 ,因此 也 不 计算 在 内 ;它们 处 于 不 同 的 轨 

道中 。 

问题 3.2 把 问题 3. 1 的 5 个 含 碳 中 同体 中 碳 原 子 所 使 用 的 轨道 用 三 维 图 表示 出 来 。 把 所 有 
未 具 享 电子 填 入 适当 轨道 中 。 
Wier (a 碳 正 离子 用 三 个 三 角 平面 的 sp 杂 化 轨道 形成 三 个 0 键 , 男 一 个 空 的 p 航道 与 
键 所 在 平面 牌 直 ， 如 图 3- (а) Ах. 
СЬ) 碳 负 离子 有 四 个 四 面体 型 的 s: 厅 化 轨道 ;其 中 三 个 形成 三 个 5 键 , 另 一 个 罗 道 中 有 未 共享 
电子 。 如 图 3- Ц. 
(с) 自由 基 和 了 碳 正 离 子 有 同样 的 开道 。 不 同 之 处 在 于 自由 基 的 请 轨道 中 有 单 电子 存在 。 如 
图 3-1Cc 所 示 。 
(d 单线 态 卡 宾 有 三 个 р 杂 化 轨道 :其 中 两 个 形成 两 个 = 键 , 第 三 个 拥有 未 共享 电子 对 。 单 线 
态 卡 宾 也 有 与 зр 杂 化 轨道 平面 垂直 的 空 原子 轨道 。 如 图 3- 1(d)y 所 示 。 
(e) 三 线 态 卡宾 用 两 个 sp 杂 化 轨道 形成 两 个 线性 的 o 键 。 两 个 未 杂 化 的 p 轨道 每 一 个 都 有 一 
个 电子 。 如 图 3- 1(e} 所 示 。 


问题 3.3 写 出 由 乙 烷 中 C 一 C 键 发 生 (a) 均 丈 ,(b) 异 裂 所 产生 的 物质 的 分 子 式 , 并 分 类 ， 
М (a НС: CH, Н.С. + «СН, 
乙 烷 甲 基 自 由 基 
(b) ССН, —=ЬС+ + :CH 
乙 烷 碳 正 离子 КАТ 


3.3 有 机 反应 类 型 


1， 置 挽 反应 {取代 反应 )。 分 于 或 者 离子 中 的 原子 或 者 原子 基 团 被 男 一 个 原子 或 者 基 财 
所 代替 的 反应 。 

2 加 成 反应 。 两 个 分 子 结合 产生 一 个 分 子 的 反应 。 可 成 反应 经 常 发 生 在 双 键 和 二 键 上 ， 
有 时 也 可 以 在 小 的 环 状 化 合 物 中 发 生 。 

3. 消除 反应 。 这 是 加 成 反应 的 逆反 应 。 两 个 原子 或 者 基 团 从 一 个 分 子 中 脱 去 。 如 果 这 两 
个 原子 或 者 基 团 是 从 相 邻 原子 中 脱 去 的 (8- 消 路 反应 ) ,那么 就 形成 重 键 ;如 果 它 们 是 从 不 相 
邻 原子 之 间 脱 去 的 ,那么 就 形成 环 状 化 合 物 。 从 同一 个 原子 腊 去 两 个 原子 或 者 基 团 (e ~ 消除 
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反应 ) 则 产 牛 卡宾 。 
4. 重 排 友 应 。 分 子 中 的 键 受 到 拢 频 而 转化 为 它 的 异 构 体 的 反应 。 


5， 氧 化 -还 原 反 应 。 这 种 反应 涉及 到 电子 转移 或 者 氧化 数 的 改变 。 与 C 原 子 成 键 的 日 原 


子 数 减少 及 与 其 他 如 CO,N:ClBrE =i S 等 原子 成 键 数目 增加 就 标志 着 发 生 了 氧化 反应 。 


问题 3. 4 


问题 3.5 


问题 3.6 


下 面 列 出 了 甲烷 毛 化 机 理 的 反应 步 又; 
链 引 发 CD :CRCE 十 能量。 一 = :Ch + :CE 
ЕЕЕ 5 
H . „он 
(2) HCH + «СЁ — H r :Ch+ HC. 
С С нс 
链 增长 - 甲 基 自由 基 


(3) НІС. q OC ж HEC + «СЕ 
H H 

БЕКОРА, ГБ W. (aB h b W N. КУЛЮ 
间 体 是 什么 ? (co) 哪 一 个 反应 是 均 杀 反应 ? (中) 哪 一 个 反应 是 置换 反应 ?(e) 在 哪 
一 个 反应 中 发 生 了 加 成 反应 ?( 人 7 哪 种 物质 发 生 碰撞 将 会 产生 副 产 物 ? 
Шек (а) 把 第 (2) 步 和 第 (3) 步 反应 相 加 即 得 总 反应 式 :CH + Ch —CH; Ci + HCl 
(b) 形成 和 消耗 的 中 间 体 是 CH;" 和 «СЕН НЕ, 
(с) 每 一 步 反应 都 是 均 烈 。 在 步 双 (1) 和 (3)? 中 ,CE 分 子 裂解 ;在 步骤 (2) 中 ,CH, 分 子 裂解 。 
(d) З а Т Chp 分 子 中 的 一 个 :Cl: СН, 取代 的 反应 。 在 步 又 (2) 中 ,Ch 取代 
了 CH 分 子 中 的 一 个 Н 原子 生成 CHi， , 
(e) # Ж. 
(D НС. 十 “CH 一 > ЊОСН (2,5) 
下 列 哪 些 是 ; (1) 磋 正 离子, (2) 碳 贷 离子 ,(3) 自 由 基 , (4) 卡 宾 ? 请 进行 分 类 。 


(а) (CH,):C : (by (CH, С: (c) ССН. Cr 
(d) (СНС: - (e) CH, CH CH (В CH;CH—CH 
(g) C, H;CHCH, (h) CH; CH 


Aser (CUDfeD。 (209, (30СЫ), Се), (ә). (4) ФФ, 
把 下 列 反 应 按 取代 、 加 成 .消除 , 重 排 或 者 氧化 还 原 反 应 进行 分 类 (一 个 反应 可 能 是 
多 种 反应 形式 )。 
(а) CH, =CH,+Br; —+СН, ВСН; Br 
(b) CH OH+ HC — С, H; Cl+ Н, О 
(с) CH; СНСІСНСІСН, +Zn —-CH,CH==CHCH,+ZnCLI, 
(d) NH; (CNO}-—> Н. NCNH; 
| 

(e) CH,CH,CH,CH; —(CH,),CH 

CH, 
(D H, Осн, HBr —BrCH,CH;CH; Br 


(g) ЗСН,СНО+2МһпОу +OH- -和 -scCHCOO- —2Mn0;--2H;D 
(h) НСС, 二 OH- 一 = :CCb 十 HsOACL 

CH 
(1) BrCH;,CH;CH;Br+-Zn — H;C——CHs +ZnBr; 


Я = “(ayl А Е. ТЕР ЛЕЧЬ PL Br РР ЛОВИ АННУ C Ips 
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子 上 (1,2 -加 成 反应 )。 厂 原子 的 氧化 数 从 4 一 2 分 一 2 一 一 2 变 为 4 一 2<2) 一 1 一 Я 
化 数 从 7 一 7 一 0 О 7—8 = 一 1。 

(эс 原子 取代 OH 基 团 的 取代 反应 。 

《ec 消除 反应 和 氧化 还 原 反 应 。2n 从 相 邻 的 CC 原子 虐 脱 去 了 两 个 Cl 原子 ,形成 了 双 键 和 ZnCl; 
(ag;B~ 消 除 反应 )。 反 应 中 的 有 机 化 合 物 被 还 原 ,Zn 被 氧化 。 

(4) 重 排 反 应 ( 蜡 构 化 反应 )。 

(e) 重 排 反 应 { 异 构 化 反应 )。 

(D 加 成 反应 利 氧 化 还 原 反应 。Hr 原子 加 成 到 环 上 的 两 个 已 原子 上 。 这 两 个 C 原子 被 氧化 , 同 
时 Br 被 还 原 。 

(g) 氧化 还 原 反 应 ， CHICHO 分 子 被 氧化 ,同时 Мао, 被 还 原 。 

С 消除 反应 。 一 个 H+ 和 一 个 Ci 从 同 -- 个 碳 原 子 上 脱 去 to -消除 反应 }。 

(D 消除 反应 。 两 个 Hr 原子 从 不 相 邻 的 蕊 原子 上 脱 去 得 到 一 个 环 。 氧 化 还 原 反应 [参见 Ce)j。 


3.4 亲 电 试剂 和 亲 核 试剂 


反应 通常 在 分 子 和 离子 的 反应 活性 部 位 发 生 。 这 种 部 位 主要 分 为 两 类 。 一 类 是 该 部 位 有 
高 的 电子 密度 ,因为 这 种 部 位 (a) 有 未 共享 电子 对 、(b) 是 极 性 键 的 了 - 端 或 者 (c) 有 C 一 C 键 的 
x 电子 ,这 种 窜 会 电子 的 部 位 是 亲 核 性 的 ,含有 这 种 部 位 的 物质 称 作 亲 核 试剂 或 者 电子 供 体 。 
另 一 类 是 (a) 能 够 获得 更 多 的 电子 或 者 (b) 是 极 性 键 的 8 十 端 ,这 种 缺乏 电子 的 部 位 是 亲 电 性 
的 ,含有 这 种 部 位 的 物质 称 作 亲 电 试剂 或 者 电子 受 体 。 许 多 反应 可 以 通过 在 亲 核 试剂 和 亲 电 
试剂 的 活性 部 位 之 癌 形 成 配 位 共 价 键 而 得 以 发 生 ， 


Ми: + E— Nu: E 


问题 3.7 把 下 列 物 质 按 (1) 亲 核 试剂 或 者 (2) 亲 电 试剂 分 类 ,并 且说 明 原 因 : (a) НОҒ, 


问题 3.8 


问题 3.9 


(b) :C=N:,(c) Br САВЕ, (e) НО, (В АЮЬ (8) МН, (h) ЊСТ ( ft ЩҖ 


子 ),G) SIF, (Ав? ,Ck) H,Ct СЕВР), ФНС: СЕР ат 187, 


Мг (1) Са), О, Ch) 和 (tm)。 它 们 都 有 未 共享 电子 对 ,所 有 的 骨 离 子 都 是 可 能 的 
ХНН. 
(2) (d)8ICD EET: УСВА Ар ЯЖ 6 4 R TT Е АЕА А. ih НЕ. 
Е, (c), СОПОКО ТЕНЕ, НЯ т, ОНА ЕА Й). ЕО 
原子 通过 使 用 它 的 а НЕ ФЕР ААН УИ. 

SiF,( 亲 电 试剂 ) + 2: F : -一 SiF 
人 中 的 C 原子 昌 然 只 有 一 对 未 共享 电子 对 ,但 是 由 子 这 个 上 原子 只 有 1 个 电子 ,所 以 人 是 末 电 
试剂 。 
为 什么 反应 CH,Br + OH 一 ”CH:OH + Br 是 一 个 亲 核 取代 反应 ? 


М == :OH- 离子 有 未 共享 电子 ,是 亲 核 试剂 。 由 于 С ВН, АКИ ТИ САТУ 


亲 电 活 性 部 位 。Br- 被 OH- 取代 的 反应 是 由 亲 核 试剂 HO: -所 引发 的 。 
Мв = 
—С—Вг 
A 
指出 直列 上 反应 中 的 上 反应 试剂 (1) 或 者 (2) 是 否 为 亲 棱 试剂 或 者 为 亲 电 试剂 ? 
(a) H,C==CH; (1) + Br; (2) —* ВСН, —СН, Br 
Ch} CHNHr (1) -CH,CCXO- (2y — CH, NH; +СН,СООН 


(с) сњс-@ : РАЮ (2) сњ АСЕ 
O O 


(d) CH,CH—0(1) +:SO, H- Q) СН; СИЗ» 
O 
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3.5 化 学 热力 学 


反应 的 热力 学 和 反应 的 速率 决定 该 反应 是 否 能 够 进行 。 一 个 体系 的 热力 学 可 用 下 列 儿 个 
参数 来 描述 ， 
《1) 能 量变 化 AE, 与 恒定 容积 的 系统 交换 得 到 或 者 放出 的 能 量 9, 相等 ;AE = д. 
(2) ЗР AH ,与 恒 压 下 的 系统 交换 得 到 或 者 放出 的 能 量 q, 相等 :AH 二 gq,。 由 于 大 多 数 反 
应 都 是 在 开放 容器 中 的 大 气压 下 进行 的 ,所 以 AH 比 АЕ 用 得 更 广泛 。 对 只 涉及 液体 和 国体 的 
反应 来 说 ,A 二 AE。 化 学 反应 的 AH ЖЫМ ЛА H, 和 反应 物 熔 秆 Hr 之 间 的 差 值 ， 
АН = Hr— Нь 
如 果 产 物 中 的 键 比 反 应 物 中 的 键 更 稳定 ,那么 就 释放 出 能 量 , 并 且 АН 是 负 值 。 这 种 反应 就 
是 放 热 反应 。 
(3) ЖК AS。 粹 是 系统 混乱 度 的 量度 。 混 乱 度 越 大 , 则 S 的 值 就 越 大 ;有 序 度 越 大 , 则 SS 
的 值 就 越 小 。 对 一 个 反应 来 说 ， 
ÀS = 9p 一 SR 
(4) 自由 能 改变 AG = Gp 一 Ск, Т, 
Аб =AH 一 TAS(T = 绝对 温度 ) 
如 果 要 使 一 个 反应 自发 地 进行 ,那么 AG 必须 为 负 值 。 
问题 3. 10 说 出 下 列 反 应 的 AS 为 正 值 还 是 负 值 ,并 说 明 原 因 。 
(a) H,-+H,C—CH, —H,CCH, 
CH, 
(b) H Хен, 和 He CH 一 CH， 
(с) СН.СОО- (aq) --H; O" (aqy—=CH;COOH+H; O 


Wap (а) ih. ЯНИЕ ЛАТ, РЕНИ ОЕ РАНА, 
№), 5ь< Sk。 
(b) ñ. ВЕРНЕЕ Т B ВЕНЕ С—С аа НИЕ 
BI Se>>Sn。 
(с) ЕЙ, Н.О 分 子 对 离子 的 溶剂 化 大 于 СНСООН 分 子 。 当 离子 形成 分 子 时 ,这 些 НО Л 
子 的 大 部 分 脱落 形成 自由 分 子 , 使 得 混乱 度 变 大 , 即 52258, 

问题 3. 11 分别 根据 (a) 迷 ,(b) 策 和 (ce) 自 由 能 来 判定 Н.О 的 最 稳定 态 ( 水 蒸气 ,液体 水 或 者 


固体 冰 ) 。 

йз (a 过 程 经 过 气态 一 液态 一 固态 是 放 热 过 程 , 轩 体 冰 的 熔 值 最 小 。 由 此 ,固体 冰 应 该 
是 最 稳定 的 。 

tb) 从 固态 = 液态 一 气态 的 过 程 是 一 个 混乱 度 增加 和 的 过程 ,因此 粳 值 也 增加 。 由 此 ,水 蒸气 应 
该 是 最 稳定 的 。 


《cy 在 这 里 , 灼 值 最 低 和 入 什 最 高 的 倾向 基 相 反 的 ,因此 它 科 中 的 任何 一 个 都 不 能 单独 用 于 类 
定 水 的 最 稳定 态 。 只 有 用 能 平衡 本 和 S 的 马 才 能 判定 。 怠 值 量 低 的 状态 或 者 AG 值 最 负 的 反应 
才 是 最 有 利 的 。 对 水 来 说 就 是 液态 了 ,这 是 通过 运用 方程 G 一 万 一 TS 计算 才能 得 到 的 事实 。 


3.6 НЕ 
键 解 离 能 АНИНЕ А: B——A + + 'B 所 需 的 能 量 , АН ЕЕ, TE 


+ ОВ - 
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应 的 道 反应 ; 即 键 形成 反应 基 放 热 反 应 ,AH 是 负 值 。AF 的 值 越 正 , 则 键 就 越 强 。 反 应 的 АН 
值 是 由 所 有 键 裂解 的 ( 正 的 )A 互 值 加 上 所 有 键 形成 的 ( 负 的 )A 互 值 而 得 到 的 。 
问题 3, 12 计算 反应 CH 十 Ch —СН. — НОМ АН, НР ДИ ИЯ 
ВЕЛИЖ: СН № 427, СЕ-С 5 243,С—С1 为 339,H 一 Cl 为 431。 
解 晤 ”在 涉及 的 键 下 面 标明 键 解 离 能 的 数值 ， 
H,U—H+ÇC|]—Cl——H;C—Ch+-H—CI 


4274248 一 38900481) =—100 
ОВО 形成 ( 放 热 ) 


该 反应 是 放 热 反应 ,万 = 一 100KJAmol。 

问题 3. 13 ”比较 相位 原 子 问 所 生成 的 键 的 强度 , (Ca 在 有 和 没有 未 共享 电子 对 的 原子 间 形 成 
的 单 键 ;tb} 形 成 的 三 键 , 双 键 和 单 键 。 
解 = (а) 有 未 共享 电子 对 的 原子 间 形 成 的 键 由 于 电子 间 的 相互 排斥 作用 而 比 没有 未 共享 


电子 对 的 原子 间 形 成 的 链 更 弱 。 
(b) 户 轨道 的 重 秋 使 键 更 强 .并且 三 键 的 能 晶 最 高 而 单 键 的 能 量 最 低 。 


3.7 化 学 平衡 
每 一 个 反应 dA + eB 二 一 了 X 十 gY, 都 可 以 向 正 、 逆 两 个 方向 进行 ,尽管 其 中 某 一 个 方向 
上 反应 进行 的 重度 很 微弱 。 平 衡 态 是 指 当 A,B,X 和 YY 的 浓度 不 再 改变 时 的 状态 ,即使 道 向 
和 正 向 反应 仍 在 发 生 。 
每 一 个 可 道 反应 都 有 一 个 平衡 表达 式 。 在 该 式 中 平衡 常数 关 . 是 用 在 方 括 导 里 标明 的 物 
质 的 量 浓度 来 定义 的 : 
аА + евВ«——=/Х-+ zY 
(ХГУ ЖЫР. K. 值 大 
[АТ В! 趋向 于 反应 物 , 则 K. 值 小 
К. 值 只 随 温度 的 改变 而 改变 。 
反应 的 AG 与 平衡 常数 长 .之 间 的 关系 如 下 
AG=—2. 303RT logK, 
这 里 的 R 为 摩尔 气体 常数 (R=8., 314] • mol !，K-!), 丁 是 绝对 温度 (单位 为 K), 
问题 3. 14 假设 有 可 逆反 应 
Ca Hs OH+CH: COOHO©—CH: Соо, H; +H, O 
为 了 增加 CHsCOOC: Hs 的 产量 ,应 该 作 娜 些 变 化 ? 
М = ”要 增加 CHCOOCsH; 的 产量 ,就 应 该 改变 平衡 使 之 能 能 向 右 进 行 , 即 同 
CH,COOC, Hs 所 在 的 那 边 进行 。 这 可 以 通过 下 列 措施 的 任意 组 合 来 得 以 实现 : 添加 
СНОН. НОЖ СН,СООС, H; , 


K. 


. 3.15 总 结 符号 АН, TAS М AG K Ej К, ВАЛ Ја), ВАТЫ Н BJ БЕЛУ ДЕГЕ) 


右 还 是 向 左 进行 。 
М = 见 表 3-1。 
&3-1 
AH— Tas = AG 反应 方向 к, 
一 十 一 正 向 一 右 >1 
| + | [1 


+ + 北向 一 左 <1 
一 一 АН < — ВОК) mol, ЛЯ 依 条 件 而 定 ? 


+ + АН >-5S0k] ¿mol, ЖАПЕ Fom fr tE ? 
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问题 3.16 在 25 亿 下 ,下 列 反 应 有 如 下 指明 的 KK, 值 ， 


(асн СНОН + CH;COOH- CHICOOCFCH + HO К,= 4.0 
乙醇 乙酸 2.802.886 水 
H; H; 
ње соон = не OO+HO К, = 1000 
H,C—-OH H,C—0 
И. 


由 于 在 这 两 个 反应 中 分 子 中 键 的 变化 相 类 似 ,所 以 两 个 反应 具有 近似 相同 的 АН 
值 。 运 用 热力 学 参数 解释 这 两 个 反应 的 К, 值 大 小 为 何 相差 这 么 多 。 

解 == ”一 个 更 大 的 K, 值 意味 着 一 个 更 负 的 AG 值 。 由 于 两 个 反应 的 AH 值 基本 相同 ,所 以 
一 个 更 负 的 АС 值 意味 着 在 这 个 反应 中 的 AS 值 更 正 。 更 正 的 AS 值 (混乱 度 更 大 ) 在 反应 (b) 
中 可 以 得 到 ,因为 该 反应 中 由 一 个 分 子 转变 成 了 两 个 分 子 ,而 在 反应 (a) 中 是 由 两 个 分 子 转变 
成 了 另外 两 个 分 子 。 当 一 个 反应 的 两 个 反应 活性 部 位 在 同一 个 分 子 中 时 ,如 反应 (b) 中 的 OH 
和 COOH, 这 类 反应 称 作 分 子 内 反应 。 当 两 个 反应 活性 部 位 在 不 同 的 分 子 中 时 ,如 反应 (a) ,这 
类 反应 称 作 分 子 间 反 应 。 分 子 内 反应 道 常 比 类 似 的 分 子 间 反应 有 更 正 的 AS 值 。 


3.8 化 学 反应 速率 


反应 的 速率 是 指 反应 中 反应 物 消失 或 者 产物 出 现 的 快慢 程度 。 对 于 一 般 的 反应 ЯА 十 

еВ===/Х 十 gY, 速 率 可 以 由 速率 方程 得 到 
速率 = kLA [B]: 

这 里 六 是 在 给 定 温度 工 下 的 速率 常数 ,[A] 和 [Bj 是 物质 的 量 浓度 。 指 数 x 和 yy 可 以 是 
整数 .分 数 或 者 为 零 ;它们 的 和 决定 了 整个 反应 的 级 数 。x ЯП у 的 值 通过 实验 得 到 ,它们 可 能 
与 化 学 计量 系数 4 ЯП е 不 相同 。 

除了 浓度 之 外 ,影响 反应 速率 的 实验 条 件 有 如 下 几 个 方面 : 

温度 一 个 粗略 的 规律 是 温度 每 升 高 10C ,& Ep, 

颗粒 大 小 ”通过 研磨 粉碎 增 大 固体 的 表面 积 可 以 增 大 反应 速率 。 

催化 剂 和 抑制 剂 ” 催 化 剂 是 一 种 能 增 大 反应 速率 而 在 反应 结束 时 保持 不 变 的 物质 。 抑 制 
剂 则 降低 反应 速率 。 

在 给 定 反应 条 件 下 ,决定 给 定 反 应 速率 的 因素 如 下 : 

1. 单位 时 间 的 碰撞 数 。 分 子 碰 撞 的 机 会 越 大 , 则 反应 就 越 快 。 碰 撞 的 证 能 性 与 反应 物 分 
于 的 数量 有 关 , 它 与 分 子 的 浓度 成 正比 。 

2. 活化 贻 {活化 能 Et)CAHi)。 反 应 只 有 当 碰 搞 分 子 比 普通 分 子 有 更 多 的 能 车 , 即 达 到 
一 定 的 灼 值 (AHi) 时 才 会 发 生 。AHi 值 越 小 , 则 碰撞 就 越 成 功 ,相应 地 反应 也 就 越 快 ( 常 压 
F.AHti=Esx), 

3, ИСЛ), ШИМЕЗТВЕЕ Е Ж. РЕНА AH: 能 量 的 分 子 的 碰撞 都 可 以 导致 
反应 发 生 ， 常 见 的 情况 是 分 子 向 的 碰 掩 必须 以 一 定 的 方向 发 生 , 这 由 AS 反映 出 来 。 碰 挤 分 
子 在 所 要 求 的 方向 上 组 织 程度 越 高 或 者 自由 度 越 低 , 则 活化 粹 就 越 低 ,相应 地 反应 的 速率 就 越 
É. 
问题 3. 17 ”判断 下 列 情况 变化 对 反应 速率 的 影响 ; (а) AH) 增加 ,AS 减少 ; (АН? 减少 ， 

AS 增加 ; (cO AH) ВМ, АУ, ФАН ВР, АЯ 减少 。 

Kian Сала j. (ОМ. ФАН 增加 使 速率 减 小 ,而 AS# 增加 则 使 速率 增加 ， 
两 者 结合 的 影响 不 能 够 判断 。(d)A 正 减少 和 А5 减少 的 效果 与 (c) 中 的 相反 , 景 终 的 影响 同 
样 不 能 够 判断 。 在 很 多 情况 下 , AD! 的 改变 对 速率 的 影响 比 AS! 的 改变 更 重要 。 


3.9 ЗН 
当 反 应 物 分 子 在 足够 活化 答 (AH) 和 正确 的 方向 下 发 生 碰撞 , 则 它们 通过 了 一 个 假定 的 
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过 滤 态 ,在 过 渡 态 中 一 些 键 断裂 而 同时 另 一 些 键 可 能 形成 。 

对 于 一 步 放 热 反 应 А 十 B——C 十 了 来 说 ,过 渡 态 (TS) 与 反应 剂 (Ry 和 产物 (P)? 之 间 的 
关系 可 通过 熔 图 (能 量 图 表示 ,如 图 3 - 2 所 示 。 在 平衡 时 ,有 利于 具有 更 低 焙 值 的 分 子 形成 ， 
例如 ,C + 了 DD。 但 是 ,这 只 针对 在 决定 反应 平衡 态 中 ,A 日 值 优 于 TAS 的 反应 。 反 应 速率 实际 
与 活化 自由 能 АС? 有 关 , АС 一 AHi 一 TAS, 


АН* =Hrs—-Ha 


AHkgw =Hy-HR 
њр {C+D) 


反应 进程 


在 多 步 反 应 中 ,每 一 步 反 应 都 有 其 自身 过 滤 态 。 具 有 最 高 迷 值 的 过 小 态 的 那 一 步 反 应 是 
最 慢 的 一 步 反应 , 它 决 定 了 整个 反应 的 速率 。 
在 一 步 反 应 中 发 生 磁 擅 的 物质 的 数目 称 作 反应 分 子 数 。 如 果 是 只有 一 种 物质 分 解 的 反 
应 ,那么 这 种 反应 称 作 单 分 子 反 应 。 如 果 两 种 物质 发 生 磁 描 并 且 恬 生 皮 应 , 则 这 种 反应 称 作 并 
分 子 反 应 。 在 同一 瞬间 很 少 发 生 三 种 物质 的 碰撞 或 者 反应 (三 分 子 反 应 )， 
速率 方程 给 出 了 在 慢 速 进行 步 又 中 和 任何 快速 进行 的 步骤 中 所 涉及 的 物质 分 子 和 离子 以 
及 它们 的 数目 (从 指数 上 可 以 看 出 )。 反 应 中 间 体 不 在 反应 速率 方程 中 出 现 ,尽管 这 种 中 间 体 
有 时 确实 出 现 。 
问题 3.18 Е ИДЕИ, TB BH БЕЛУ 
АНЖАН?, 
We 解答 参见 图 3- 3。 
问题 3. 19 作出 满足 下 列 条 忻 的 放 热 两 步 反 应 的 反应 
ЖН: (a) 第 一 步 反 应 慢 ;(b) 第 二 步 反 应 慢 。 
为 什么 这 些 反应 可 以 发 生 ? 
Жет Лз, Е = 反应 物 ,1= 中 间 体 ， 
P 一 产物 ,TS, 一 第 一 步 反 应 的 过 渡 态 ,TS. = 第 : - 步 
反应 的 过 渡 态 。 因 为 该 反应 是 放 热 反应 , Нь << Hi。 
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问题 3. 20 ”在 问题 3. 19000, ЛАУ ЕТ А, ТЕЙИШ. 
解 ez 中间 体 工 转化 为 反应 物 及 的 AHE 比 中 间 体 I 转 化 为 产物 了 的 A 王 Л.К ЖИР 
间 体 I 重新 转化 为 反应 物 民 , 以 至 于 使 得 第 一 步 反应 既 快 又 可 逆 。 一 些 中 间 体 工 有 足够 的 炊 ， 
能 通过 过 小 态 TS 并 志 成 产物 。 产 物 了 转化 为 中 间 体 [的 АН? 太 高 而 不 可 逾越 ,因此 产物 得 
以 积累 ,第 二 步 反 应 表现 为 几乎 不 可 道 。 

问题 3. 21 催化 剂 一 般 是 通过 降低 反应 的 АН? ТИҢ ЖЖЖ. НЕНИЯ СНь 
和 Но). 
解 (а) ЕН, (ОН Ни 或 者 (0) 两 者 同时 改变 都 可 以 降低 反应 的 AH, 

问题 3. 22 ” 若 反 应 A 十 B 一 > C 十 了 DD 有 a) 速率 一 上 [A]LB] 或 者 (b) 速 率 = 二 [A]。 写 出 
包含 这 种 速率 表达 式 的 可 能 反应 机 理 。 
解 (a) 分 子 A 和 分 子 B 必 须 在 一 个 由 双 分 子 速率 控制 的 反应 中 发 生 磁 擅 。 由 于 平衡 的 
化 学 方程 中 要 求 一 个 入 分 子 和 一 个 也 分 子 参与 反应 ,所 以 这 个 反应 就 必定 是 一 步 反 应 (转化 
完成 。 
Cb) 决定 加 率 的 反应 是 单 分 于 反应 并 且 只 涉及 到 A 分子, 那么 就 不 存在 优先 的 快速 反应 步 邓 ; 
分 子 也 在 第 二 步 反 应 中 发 生 反应 ,这 是 快速 反应 步骤 。 可 能 的 两 步 反 应 机 理 为 : 

第 一 步 ; A 一 x*C 十 I а= Ф) 
第 二 步 : BE 十 TI 一 ~ D 

把 这 两 步 反 应 相 加 就 得 到 平衡 后 的 化 学 方程 式 ;A + B—— C + Р, 

问题 3. 23 对 反应 2A 十 2B — C + D, 速 率 二 A}LB]。 只 使 用 单 分 子 或 者 双 分 子 反 
应 步骤 来 给 出 可 能 的 机 理 。 
М ”在 慢 速 反应 步 又 中 参与 反应 的 物质 需要 一 分 子 B 和 两 分 子 A。 由 于 我 们 和 忽略 那些 非 
常 少 的 三 分 子 反 应 步 又 , 故 三 分 子 不 可 能 同时 发 生 碰 失 。 那 么 这 样 就 必须 存在 一 定数 量 的 优 
先 快速 反应 步 又 为 慢 速 反应 步骤 提供 至 少 一 个 中 间 体 。 出 现在 速率 方程 中 的 第 二 个 B 分 子 就 
必须 在 肾 随 着 慑 速 反 应 步骤 的 快速 反应 步骤 中 参与 反应 而 消耗 。 


机 理 1 ШЕ: 2 
A + B —Ë, AB орай A+ А. As СВИ) 
AB + А-® А.В СРВ? А+ в-®. А.В СРЕ 
АВВ СО авв Ср 
问题 3. 24 ”对 反应 入 十 2B —= С++ О, Ж 一 LAI[BF。 给 出 以 单 分 子 反 应 步骤 决定 速 


率 的 可 能 反应 机 理 。 
Wier 慢 束 反应 步 驴 中 舌 要 从 一 个 和 分 子 和 两 个 3 分 子 形成 一 个 中 间 体 。 由 于 速率 表达 
式 中 的 分 子 种 类 和 数量 与 化 学 反应 方程 中 的 相同 ,因此 在 慢 速 反应 步骤 之 后 就 没有 快速 反应 


+1. 
机 理 1 机 理 2 
A +в-® АВ B+ BÉ, в 
AB + BË, АВ, B+ À Ë, АВ, 
Ав. сър Аһ-®-с+р 


值得 注意 的 是 速率 表达 式 往往 并 不 能 充分 说 明 一 个 清楚 的 反应 机 理 ， 
3.10 Brënsted( 质子 ) 酸 和 碱 


在 质子 酸 在 定 义 中 , 酸 提供 质子 而 碱 接受 质子 。 酸 碱 的 强度 分 别 通过 它们 失去 和 获得 质 
子 的 程度 来 衡量 的 。 在 这 种 反应 中 , 酸 转变 为 它们 的 共 瑟 碱 ,而 碱 则 转变 为 它们 的 共 二 酸 。 酸 
碱 反 应 朝 着 形成 更 弱 的 酸 和 更 弱 的 碱 的 方向 进行 。 


. 32 。 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 3.235 ”表示 出 HsQ 和 和 气体; (а) НСІ, tb) :NH; БЕНЯ , 

ЯР ОНО Тм, МЕ ная тат нею 
НО Ям СГ, 

НСІ + 0 —— ЊО" + СГ 

Ёт аро 酸 2 М! 

0) (9) (93) (39) 
БЕЛЕР ЧЛ БЕКЕНЕ А ЕВЕ ЕЕРЕЕ -起 。 这 个 反应 进行 得 较 彻 底 ,因为 
НС 是 一 个 很 好 的 岳 子 供 体 , 它 是 一 个 强酸 。 
(b) H, O 是 两 性 的 , 它 也 可 以 作为 酸 提 供 一 个 质子 给 :NEH НОФ ТЕНЕ OH” ,而 
МН, 78Р ВОЗЕ МН: , 


НОН + МН, ==. NHi+;OH- 
Ж! ёз &2 кї 


:NMNH; 是 一 种 弱 的 质子 受 体 ( 即 弱 碱 ?); 反 应 中 的 稍 头 指向 是 为 了 表明 平衡 主要 趋向 左边 。 
一 种 物质 要 被 称 作 酸 , 它 的 酸性 就 必须 比 水 的 酸性 大, 并 旦 能 够 给 水 提供 质子 。 - 些 化 全 
物 , 如 醇 类 , 昌 然 它们 对 水 不 显示 酸性 ,但 是 它们 有 一 个 足够 大 酸性 的 HH, 能 够 与 非常 强 的 碱 或 
者 与 金属 Na 发 生 反 应 。 
问题 3. 26 写 出 乙醇 和 (a}NHz ,一 种 强 碱 ; СЬ Ма 发 生 反 应 的 方程 式 。 
Ж = (a СН.СН.ОН + "МНЕ —*CH;CH;O + -+ NH, 
(b) 2CH;CH;OH + 2Na 一 ~ 2СНЬСн,О: - + 2Ма- + Н, 


相对 定量 酸 碱 强度 由 它们 的 离子 化 常数 К, 和 K, ,或 者 由 定义 为 如 下 的 pK, ЯП pK, 值 给 

№: 
pK,= 一 logK。 pK, = —1оаК„ . 

жа, НЕО H pK 值 就 越 小 。 碱 的 强度 可 以 通过 它们 相 
应 的 共 示 酸 来 估计 ;同样 , 酸 的 强度 可 以 通过 它们 相应 的 共 罗 夏 来 估计 。 最 强 的 酸 有 最 哗 的 共 
ЗЕЕ ВОН Е УЗ Ее. САГИ КЖ: 

K,=(K.(K,)=10 И pK,+ рКь=рК,=14 

ЖК, 是 水 的 离子 积 常数 二 LH30! ТОН], 


з.п 碱 性 (酸性 ) 与 结构 


物质 的 碱 性 依赖 于 有 未 共享 电子 对 的 原子 的 反应 性 ,这 个 原子 就 成 为 接受 Н! РЕЙ 
位 。 碱 性 部 位 的 电子 密度 越 向 外 铺展 (或 者 分 散 . 离 域 ), 则 物质 的 磊 性 就 越 弱 。 
物质 的 酸性 可 由 它 的 相应 共 罗 碱 的 碱 性 决定 。 


离 域 规则 


1) 对 同一 族 元 素 的 二 元 酸 (H.X) 的 碱 , 碱 性 部 位 关 越 大 , 则 电荷 就 越 向 外 铺展 。 比 较 碱 
性 必须 在 它们 具有 相同 电荷 的 条 件 下 进行 。 

(2) 对 在 同一 个 周期 中 并 带 有 相同 电 苛 的 二 元 酸 的 碱 来 说 , 在 碱 性 部 位 的 未 共享 电子 对 越 
多 , 则 电荷 的 离 域 程度 就 越 大 。 

《3) 未 共享 电子 对 所 在 轨道 具有 的 s 特性 越 大 , 则 电子 的 电 茶 高 域 程度 就 越 大 。 

《4) 碱 性 部 位 和 与 其 相 分 的 7 系统 (共振 ) 之 间 的 р-р 键 焉 展 使 电子 电荷 更 大 程度 离 城 。 

C5) 能 够 获得 多 于 八 隅 体 电 子 的 相 邻 原子 之 间 的 prd x 键 延展 使 电子 电荷 更 大 程度 离 域 。 

(6) 通 过 诱导 效应 可 以 发 生 离 域 。 谱 导 效 应 是 由 一 个 电 奥 性 原子 通过 键 的 链 传递 吸 电 
子 效 应 而 引起 的 。 电 正 性 的 基 团 是 电子 供 体 ,能 够 在 碱 性 部 位 定 域 更 多 的 电子 密度 。 

参考 (4) 和 (5) ,一 些 参 与 延展 7 键 的 常见 x 系统 为 


问题 3. 27 


问题 3. 28 


问题 3. 29 


问题 3. 30 
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O 
со CN мо —š=o —с=— —=c 
6 0 = 
ЖЖ Е 硝 基 ВЕС р-ат BË) ， 


比较 下 列 各 对 物质 的 碱 性 : (а RS 和 ВОТ ; (b) : МН. CN 用 了 хр? НЕМ 

:PH;(P 用 也 原子 轨道 形成 三 个 键 );(cYNH。 ОНТ, 

М (a S 和 口 在 周期 表 中 同一 族 内 ,但 是 S 葬 大. 它 的 电荷 离 域 程度 更 太 。 因 此 ,RS- 是 

Ш КО 更 弱 的 碱 ,相应 地 RSH ЕН, ВОН 更 强 的 酸 。 

(b) 由 于 :PHs 中 成 键 的 电子 对 在 p 原子 轨道 中 ,所 以 未 共享 的 电子 对 在 一 个 ;原子 轨道 中 。 

而 在 МН 中 ,未 共享 电子 对 在 sp' 杂 化 轨道 中 ,因而 ,有 末 共 享 电子 的 P 的 轨道 有 更 多 的 : 特 

性 , 故 PH; 是 更 苷 的 碱 。 在 水 中 ,PHs 没有 碱 性 。 

(с) :OH № :NHF 有 更 多 的 未 共享 电子 , 它 的 电荷 离 域 程度 更 高 ,因此 它 是 更 漳 的 碱 。 

比较 并 且说 明 下 列 物质 中 划 线 H 原子 的 酸性 ; 

(a) R—O—H #1 R—C—O—H 
0 

(b) H—CH;—C—CH; H CHCH CE пси 


| | 
CH; CH; O 


(I) 168: (I) 
К###—Ж Р ИШЕ Bth pa nita ЕРЕ 
| (7 О О 
РА у и _ 
м (аә К-с — К-С 或 КС, 
б O O 


C 原子 和 O 原子 参与 了 延展 z WR LU Рао, E ВО 中 负电 荷 
定 域 在 口 原 子 上 。 因 此 ЕСОО -是 比 RO 更 弱 的 碱 , 相 应 地 КСООН 是 比 ВОН 更 强 的 酸 。 
(b) 碳 负离子 的 稳定 性 和 这 些 化 合 物 的 相对 酸性 为 
‘TH 
СТОК ПВН ЖИ, ЕС ПЕ. ХХ от ЗЕЕ Ле л Е, {ЕСШЕ ЖЕКЕН 
效 , 因 为 电荷 离 域 到 了 电 负 性 更 大 的 口 原 子 上 。 


CH; CH; CH; 
— ^* ] 一 | | 一 
(I) B:+ H—CH; —(C=CH; == B:H + |:СНС=СЊ < HíC=C—KCH: 
CH; CH; 
— = | - | ^. ра 
«Цэ в: + H—CH—CH=CH, ==— B:Ht+ СН —CHCHs (在 一 个 C 上 定 域 ) 
; Н ОТ 
— з | _ _ |! { 
«Ш? B:+ H—CH;—C—CHs = BH + |:CGH—C—CH; — HC=C—CH; 


解释 下 列 洁 氮 化 合 物 的 碱 性 下 降 硕 序 СН. МН. > NH;2>NF;, 

War 下 原子 的 电 负 性 最 大 ,由 于 它 的 诱导 效应 使 化 合 物 МЕ, 可 以 从 N 原子 上 高 域 电 子 密 
№, NF, 中 的 N 原子 比 在 МН, 中 的 N 原子 的 电子 密度 更 小 , 故 МЕ, 是 比 МН, 更 弱 的 碱 。 另 
一 方面 ,CH 基 团 是 供电 子 菇 ,可 以 定 域 更 多 的 电子 密度 到 CH; NH, 中 的 N 原子 上 ,使 得 
СН. МН, 是 一 个 比 NH; 更 强 的 碱 。 

解释 下 列 物质 的 酸性 下 降 硕 序 ，HC==CH > Н„С==СН, > CH;CH,;, 


М = ”我 们 对 共 斩 碱 中 的 活性 部 位 原子 使 用 杂 化 轨道 数 规则 ， 对 HO=C :- 来 说 ,其 杂 
化 罗 道 数 为 2, 其 中 的 C 原子 使 用 了 sp 杂 化 轨道 。 对 HzC 一 CH- 来 说 ,其 杂 化 轨道 数 为 3, 其 
C 原子 使 用 了 sp: 杂 化 胃 道 。 对 CH; CH; 来 说 ,其 杂 化 轨道 数 为 4, 其 C 原子 使 用 了 зр" Ж 


. 34 „> 
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轨道 。 由 于 C 原子 所 使 用 的 杂 化 轨道 的 * 特性 下 降 , 故 碱 性 上 升 而 酸性 下 降 。 
3.12 Lewis 酸 和 碱 


Lewis 酸 ( 亲 电 性 ) 分 享 由 Lewis 碱 [ 亲 核 性 ) 提 供 的 一 对 电子 ,用 于 形成 一 个 共 价 键 ( 配 位 
共 价 键 )。 在 解释 对 质子 有 惰性 (不 能 获得 质子 ) 的 酸 的 酸性 中 ,Lewis 酸 威 概念 特别 有 用 ,如 
对 ВЕ), 


H F И. 
Н № + B:F 一 ” H—N:B—F 
H Ë hl 
Lewis 碱 Lewis № 
ЖАА ВЭ ТЕ З. 4 节 中 已 列 出 。 
问题 3.31 Lewis 酸 碱 反应 给 出 如 下 : 
Lewis 碱 + Lewis 酸 一 > 产物 
4HiN: + Cus — смной 
2:6: + SF, — 58 
H:O: + +б=б=0О: — осы 
ОН 
ii 
HC—CHd H+ — Hd—CH; 
{来源 于 Brensted 酸 ) 
HiC—O:+ ВЕ, — H,C—0: BF; 


(8) 根 据 以 下 类 型 将 碱 分 类 :(]1)7 阴 离子 ,(2) 有 未 共享 电子 对 的 分 子 ,(3)x 键 侦 极 
的 负 端 ,(4) 可 获得 的 电子 。(b) 根 据 以 下 类 型 将 酸 分 类 :(17 阳 离子 ,(2) 具 有 和 缺 
电子 原子 的 物质 ,(3) 具 扩展 八 山 体 原 子 的 物质 , Ст 键 偶 极 的 正 端 。 

м= (а) CDOH- F (2 INH HIC 一 DG H, —0: (0HC 一 CH， 


8- _ _ 
(> (DC ,H+ (2)BF, (35SiF, (р+о—С—О:! 


补充 问题 


问题 3 32 下 列 碳 正 离子 参与 的 反应 哪些 能 够 发 生 ? 若 反 应 能 够 发 生 , 请 举 出 实例 。(a) 作 为 酸 ;5b) 作 为 亲 
电 试 剂 发 生 反 应 ;(c) 作 为 亲 核 试剂 发 生 上 反应 ;td) 经 历 重 排 友 应 。 


解 = ” 碳 正 离子 经 历 的 皮 应 是 (a) , ВЯ. 


Сн, Сна сњ ен, 
一 日 + _ 

(a) CH; ç -~ Ch (b) сн + ОН» — сн: OF 
CH; CH; СН; CH; 
СН, СН, 
| + — H ] 

(d) CH, —C—CHCH; > CH,—C—CH,CH; 
РА + 
H 


问题 3,33 ТЕТЕ (ан, ССН ЖКЬН.С-=СН` 中 心 原子 所 使 用 的 杂 化 轨道 的 三 维 表示 。 
М 地” 在 (a; 和 (hb) 中 ,CH: ЖИНА САВЕ Н 2° 杂 化 轨道 与 两 个 H 原子 和 另 一 个 C 原 
子 形 成 。 键 。 在 {a} 中 ,带电 荷 的 C 原子 使 用 了 两 个 sp 杂 化 轨道 形成 两 个 a。 键 ,一 个 与 H 原子 ， 
一 个 与 男 一 个 已 原子 。 一 个 原子 胃 道 与 C 原子 形成 * 键 ,第 二 个 没有 杂 化 的 原子 轨道 没有 
电子 ,参见 图 3- 5(a)。 在 (b) 中 ,带电 荷 的 5 原子 使 用 了 三 个 sp: 杂 化 轨道 ,其 中 的 两 个 与 Н 
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子 和 CC 原 于 形成 6 键 ,而 第 三 个 有 未 共享 电子 对 ,参见 图 3- 5(b)。 


拥有 珀 对 电子 的 sp* 杂 化 轨道 
Ру Py + P. P. | - 


(=) (b) 
图 3-5 
问题 3. 34 ” 写 出 用 “?” 栋 出 的 售 厂 中 间 体 的 分 子 武 ,并且 指明 类 型 。 


(а) H,C—N—N—CH, —? + :N=N: 
(b) CH;Hg 一 =? 十 .Hg， 


Со) HNN: — +N 
(CHC ОН+Н*—? +B;O: 


(e) H—C=(—H + Ма: —=? 十 Na- +B 


(D H.C=CH; +TD—Br —? 十 Br 
(g) H,Ch+Zn : 一 >?” 十 Znz+ +2I 
(h) (CH, )xC—CI+ АІС —=? БАС 
М ег (аЬ H,C- НН, ОЖ Н.С: ВЯ, СОНСО СН, >. CT ПЕ +. 
(日 为 H—C=C i 7. (03 Н.С СН, ра. 
问题 3.35 把 下 列 反 应 分 类 ， 
(a) HC CH Br+ OH — на 7н +B;,O+ Br 


ОН ` 
С 
(b) (СН). СНОН ya CHxC—0+H 


(с) Н.С СН, ИН, c—cHcu, 
` Z 
CH; 


(d) H, C—CH,;Br+ + H-—=*+H,C—CH, + : Br 
(е) н,С==Сн, h ж. 
(D сн, +нмо, — НО NOs + HO 


(g) НСООН -SHO+CO 
(hy CH, =C=0+H;O-——CH;COOH 
(G) H;C=—0O+ZAg(NH:)7 十 3OH —* HCOO 十 2Ag 十 4NHa +2H; O 
0) H,C—0+HCN-—H,C(OH)CN 
#з® (Ca) 消 除 反 应 和 分 子 内 取代 反应 ; 断 虱 一 个 C— Br EE nk — + СО 8, НИЯ 
应 和 氧化 还 原 反 应 ; 醇 被 氧化 成 为 柄 ， ойун. 《9 取代 反应 和 氧化 还 原 反应 ;HiCCHs Br 
被 还 原 。Ce) 加 成 反应 和 氢化 还 原 反 应 ;HzC 一 CH 被 还 原 。 (全 置换 反应 。( 的 消除 反应 。 
Мл. ОЖАУ, шша. 

问题 3. 36 下 列 物质 属于 哪 一 类 ;(1) 亲 核 试 剂 ,(2) 亲 电 试剂 ,C3) 既 是 亲 核 试剂 又 是 亲 电 试剂 , (4) 既 不 是 亲 
核 试剂 又 不 是 亲 电 试剂 ? 


(WC (BO: (ОН (д АВ» (e) CH; OH 


+ 36. 


有 机 化 学 习题 精 解 


ËBJEB 3.37 


问题 3. 38 


问题 3. 39 


问题 3 40 


问题 3. 41 


(Ü Весі, (g) Br" (hy Fes+ (2 8а, 0 NO 
(l) HC—0 (D СНК (в) cH-CHCH (CH, (o) H;C—CHCH, 
Ў ке (1). (а), СЬ), (е), Со), (20, (0), 04), 00, Са), СӘ, 00, 99, Ст), ФО 


ЖАЛИ ЕАК), (00.00), 
写 出 下 列 反 应 的 两 步 反 应 机 理 , 并 标明 亲 核 试剂 和 亲 电 试剂 。 


Н; С==СН, + Dr; — H. сүн 
Br Br 


й #1 HiC<CH ?BrCBr -> H;C—CH, + Br 
|, 
亲 核 试剂 ， 亲 电 试剂 ; 亲 电 试剂 ; 亲 核 试剂 
Ж 2 Н,С—<СН›+Вг 一 > He 一 CH 


| 
Br Br Br 


亲 电 试剂 ; 亲 核 试剂 
Это H; 和 1mol 22 (C, Hs ) 的 圳 成 反应 


Рае) 
зн, + С.Н, == 


300 На 


Жет РАНЕ КЕЕ БУЕ 300 和 下 进行 。 对 如 成 反应 ,A 万 和 AS 都 是 负 值 。 根 据 热力 
学 参数 解释 ; (a) 为 什么 AS 为 负 值 ;为 什么 在 没有 催化 斌 的 情况 下 ,加 成 反应 在 室温 下 不 能 进 
行 ? 

Wier (а) 负 的 AH 值 导 致 %G 为 负 , 但 是 负 的 AS 值 导致 AG 为 正 。 在 室温 下 ,A 扣 值 的 影响 
超过 TAS 值 的 影响 ,因此 aG 为 负 。 在 更 高 的 温度 (300C) 下 ,TAS 值 的 影响 超过 AH ЕЕ 
响 , 使 得 АС 为 正 。AS 值 为 负 值 是 因为 4 个 分 子 变 成 了 1 个 分 子 ,因此 减少 了 系统 的 混乱 度 。 
(b) 由 于 加 成 反应 的 活化 焙 AH 非常 高 ,在 没有 催化 剂 的 情况 下 ,反应 的 速率 极 慢 。 

反应 СН, +Ь——= СНІ + RE 出 于 反应 的 平衡 趋向 于 左边 ,所 以 该 反应 并 不 如 所 写 出 的 方向 发 
生 反 应 。 根 据 如 下 键 的 解 离 能 解释 原因 。C 一 ,I 一 1,C 一 1 和 H 一 I 的 解 离 能 分 别 为 427,151， 
222 和 297k] Ито, 

М г 。” 键 断 裂 吸收 的 能 量 为 十 427KJ/mol(C 一 HY 和 十 151KJ/molt1 一 DD) , 放 总 具 吸 收 的 能 量 为 
十 578kJ/mel。 键 形成 放出 的 能 量 为 一 222kJ/mol(C 一 了 和 一 297kJ/mol( H 一 站, 故 总 共 放 出 的 能 
жй —519К]Ј/ тої, АН 


+ 578 — 519 = + 59 kJ/mol 
因此 总 上 反应 是 吸 热 反应 。 因 反应 物 和 产物 具有 有 相似 的 结构 , 故 参 数 AS ЕЩЕ. ДЕЛУ ВЕ 
发 生 是 因为 AH 各 AG 都 是 正 的 。 
在 异 构 体 乙醇 (TCCH:OH) 和 二 甲 栈 (H,COCH; ?中 , 哪 一 个 的 熔 值 更 低 ? 键 解 离 能 分 别 为 
С—С 356kJ/mol,C—H 414kJ/mol,C—O 360kI/mol 和 O—H 464kJ/mol, 
Же CHOH 有 1 不 CC 键 (365kJymolb ,5 А С--Н С Х 414k]/mol).1 个 CO # 
(3860kJ/mol) 和 1 个 个 一 HH 4 (4646 У тор ,得 到 总 能 量 为 3250k mol，CHsOCHs 有 6 个 C 一 H 
(6х 414К] Ито) ЯП 2 4" C—O ж (2 X 360kJ/mol) ,其 总 能 量 为 3204kJ/moJ。CsH;OH 有 更 高 
的 键 能 ,因此 形成 时 的 焙 就 更 低 。 要 分 解 Ce Hi OH 为 它 的 组 成 元 素 就 需要 更 多 的 能 量 。 
考虑 如 下 反应 步 椭 顺 序 ， 
(DA— В (B+ C—= DD 十 E( 慢 反应 ) (3 E + A—— 2F 
《a) 哪 种 物质 是 反应 先 ,( 让 产物 和 (证 ) 中 间 体 ? 《hb)? 写 出 最 后 的 反应 方程 式 ,。(c 指 出 反应 每 
一 步 的 反应 分 子 数 。( 由 如 果 第 二 步 是 决定 速率 的 反应 步骤 , 写 出 速 认 表达 式 。(e) 画 出 一 个 较 
合理 的 反应 - 炊 图 。 
М = (а) GA,C; CD,F; ОФВ, Е, 
(b) 2А + Ç — D + 2208 1,2 ,3 步 相 加 )。 
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问题 3 42 


问题 3. 43 


问题 3. 44 


问题 3. 45 


问题 3. 46 


问题 3. 47 


(c) (1) 单 分子 反应 , (2) 到 分 子 反应 ,(3) 双 分 于 反应 ， 
(d) 速率 二 CJ[AAj, 因 为 需要 八 来 形成 中 间 体 B. 
(е) 见 图 3-6, 
在 问题 3. 41 中 的 --- 步 次 要 反应 为 外 一 G, ШС 
什么 物质 ? $ 
М = ТИР, 
反应 (CHs)3C 一 Br + СН.СОО-+ Ag 一 > 
СН,СООСССН. ) 十 AgBr 
的 速率 表达 起 为 
速率 = 如 (CHC 一 ВАЕ ] 3-6 
РАНИ ВО Е БЕ ии, ыы 
试剂 和 亲 核 试剂 。 
解 晤 在 决定 反应 速率 的 步骤 中 只 涉及 到 (CHi)sC Br 和 Ag- 。 乙 酸根 离子 CHsCOO 就 
一 定 是 在 随 着 发 生 的 快速 反应 步 又 中 参与 反应 。 
5. 
步 又 1 «сну, + Agr Š, (СНС? + AgBr 
k 
ЖЕЕ ИУ ЗЕН 
ЖЕЛ СНС + сено № СИ, СООСССН, з (快速 反应 ) 
亲 核 试剂 В 


ЫШ КЛ ЛШ ЗЕ 0. (а) СН, МН,, (b}CH3O7, (ec) СНОН, (d) : H-. (e) +СН:, 
(yH.,C—=CH; 。 


Ж єғ (а) CH,NHš ,(b) СНОН, (с) СН.ОНЕ ,(d) Н,е) СН, CD H,CCH; 。 

在 问题 3. 44 Ча, ИЕЛИ? 如 果 有 ,请 写 出 。 

Ж =" (ӘСН,МНУ, (Ы) :CHC ,Ce CHOT ‚ФФ, (e) HC: ,Cn H,C=CH-, 在 
(hb) 和 (te 中 的 碱 生成 极其 困难 。 从 实际 上 来 说 ,CH:( 和 НС: ВЯ. 

下 列 物 质 是 两 性 物质 吗 ? (aYH,O,(bbNH; ONHT „СЕ , (е НСО, (ВНЕ, 

йҥ (ов. HO IDH 。(b) 是 ,可 生成 NHF 和 HzN ,(c) 不 是 ,不 能 接 爱 HT 。 
全 不 是 ,不 能 提供 H+ (ев, ар H,CO, (СО, + НОЯ СО, Фа, HeF* 和 
Е, 

解释 乙酸 (CHICOOH) 在 水 中 的 酸性 比 在 甲醇 4CHsOH) 中 更 强 的 事实 。 


反应 过 程 


解 ”平衡 CH3COOH + HO0 „== CH,C00- + HyO+ 
比 . 
平衡 CH;COOH + CH;OH -一 CHiCOO- + CH;OHZ 


更 趋向 于 向 右 移 动 。 如 果 СН.ОН 是 比 HzO 〇 更 验 的 大 ,那么 就 会 导致 这 种 差异 。 代 是 ,也 可 能 
不 是 这 种 情形 。 最 主 葛 的 差别 来 源 于 离子 的 次 剂 化 。 水 比 醇 更 能 使 离子 溶剂 化 ,因此 平衡 就 更 
3 能 够 向 右 移动 以 形成 被 水 溶剂 化 的 离子 。 
问题 3. 48 ”参考 反应 A —= БЕЛАН 3-7), (а 1,2,3 5 
别 代 表 什 么 ? (bb E Е ЕЕ (chy А 
— 2 和 2 一 > B 中 , 哪 一 步 是 决定 反应 速率 的 步 又 ? 
(qd) 物质 2 能 从 混合 物 中 分 离 出 来 吗 ? 《e) 整 个 反应 A 
一 ~ 了 的 活化 熔 是 用 什么 来 表示 的 ? (是 反应 步骤 A 
B —* 2 是否 可 道 ? 
反应 过 程 一 一 > Шет (a) 状态 1 和 3 是 过 渡 态 ;状态 2 是 中 间 体 。 
(b) 由 于 反应 的 最 终 产 物 B 比 反 应 物 A 有 更 低 的 能 其 ， 
故 反 应 是 放 热 反应 。 
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(c) 决定 速率 的 反应 步骤 是 活化 始 更 高 的 反应 ,2 一 > В, 

(dy 可以。 中 间 体 2 АЈА З 的 活化 炊 太 高 以 至 于 2 足够 稳定 而 能 句 被 分 离 出 来 。 

(e) ЕН АН: 是 由 在 反应 剂 А 和 更 高 过 访 态 3 ое ЖЕН. 

{р2—+ А Н 2 —= В АК НИ, 2 转化 为 A 比 2 转化 为 了 更 容易 。 反 应 
ВМА НЫНЕ, 


34% s Ж 
41 定义 


Pebe e JF Sk САЕНА НО ИЕН, R.J Ж p k S y hy kO С.Ны , 5 H B) п 为 整 

数 。 这 些 化 合 物 中 只 有 单 键 , 因 而 说 它们 是 饱和 的 。 
84.1 (a) 使 用 上 标 1,2,3 等 来 标明 丙烷 分 子 (CHsCH:CHs 中 不 同 种 类 的 等 效 Н 
Т. АЗЕ CHs-- 取 代 一 个 不 同 种 类 的 H ДЕР. (© ТСН 


同 分 异 构 体 ? 
H' Hz H' 
М = ¿a CHI CH:CHI=H!C—C—CHI! 
H' Н? Н’ 
! 
(b CHICHICH 2 — CHCH;CH, 
+ н T t 
СН; 
CHICHicH Ë _ CH;CHCH; 
+ эта 


СЕ T ЖЫ ТЇ. 
4.2 (a) 使 用 上 标 1 ,2,3,4 ® ЖН СЛЕ ТСО T ur A Ж Жу Н 原 
子 。(b) 在 这 两 种 丁 烷 中 ,分 别 用 甲 基 CH; 一 取代 一 个 不 同 种 类 的 HH Ef. (с) #8 
出 成 烷 (C; Hiz) 的 同 分 异 构 体 的 数目 。 
мы са) соснісніСніСНІ я не EE Er O cCHchch, ж 
H! н? Н? H! Cñ, 


3 
з СНз з 
4 1 3 于 | 8 
СНССН.). 或 HC—C—CH 
H: H: Hš 
ñ иг 
(b) снсн?сн{#сн{ Ë _ СН›СН›СН›СН› 
+J Ей 
сн, 
CHCHCH2CH: 
Н» ЗА са 
сні 
КТЕ, 
снос Ë _ CH,CH,CH; 
+*E узи 
1 
H; CH; 

3 3 _H4 | 
СњЊССН; СНОС: 
+ñ | 
H Сн; 

ЗЕЕ 


(ФЕ НЕНИЯ, 
5 键 的 C 原子 能 够 绕 着 СС 键 旋转 ,因此 以 单 键 相连 的 C 原子 链 能 够 排 成 任何 锯齿 形 
的 形状 (构象 ;。4 个 串联 C 原子 的 两 种 这 样 的 排列 如 图 4- 1 所 示 。 由 于 这 些 构 象 不 能 被 革 
独 分 离 出 来 ,因此 它们 不 是 异 构 体 。 
乙 烷 的 两 个 极端 构象 称 作 重 盔 式 [图 4- 2(a)] 和 交叉 式 [ 图 4- 200). НАВОР" ТА 6 


? 
CHICHICH3CH! # 
+ 
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Ч 投影 式 表 示 。 在 纽曼 投影 式 中 ,我 们 是 沿 着 C 一 C 键 来 看 
д AX 的 以 至于 后 面 的 C 原子 被 前 面 的 C 原子 所 挡住 。 图 图 用 
их Хх, д SS ТЕШКЕН С 原子 (与 圆 的 中 心 相连 ?上 的 键 和 连 

А 在 后 面 C 原子 (与 圆 的 周边 相连 ) 上 的 键 。 在 重要 构象 中 ， 

为 了 直观 可 见 , 连 在 后 面 C 原子 上 的 键 与 它们 实际 的 重要 

图 4-1 位 置 有 一 定 的 偏离 。 在 所 给 出 的 前 面 C ЖАК С-Н в 

和 离 它 最 近 的 连 在 后 面 C МЕРЕ С—Н НЯ 

二 面 ( 捍 转 ) 角 (9) 。 在 重 委 式 和 交叉 式 构象 中 ,最 近 的 一 对 C—H НИЯ 0 的 值 分 别 为 
和 60"。 所 有 中 间 构象 称 作 邻 位 交叉 式 ;它们 的 9 值 分 布 在 0" 一 60" 之 间 ( 见 图 4- 2), 


H ыле 
| Т 8=0 H.. ЈАН H 
H С H H ^^ š š 
>" д, л рз” 
с H С 
+. H H ... 
н” Эн H 于 чн H 
(ay т (6) 8 
图 4-2 


图 4-3 描绘 出 了 乙 烷 中 的 一 个 CH; 旋转 360" 过 程 中 构象 的 能 量变 化 过 程 。 


N 1 


12 kJ/mol 


重 稚 式 重合 式 


能 量 


0° 60° 120° 180° 240° 300° 


旋转 角 (二 面 角 ) 


1-3 


问题 4.3 СОСЕН? 〈b) 指 出 在 室温 下 . 乙 烷 分 子 的 优势 构象 . 
{c) 当 温度 升 高 ,构象 有 和 何 改 变 ? {中 以 乙 烷 为 例 , 其 C 一 Co 键 的 旋转 是 真正 的 “由 
由 ”旋转 吗 ? 
Ж = (а) 不 是 。 能 量 在 交叉 式 和 重 释 式 构象 之 间 的 构象 有 无 数 个 。 为 了 简便 ,我们 只 关心 
有 最 低能 量 和 最 高 能 莉 的 构象 。 
(b) 交叉 式 构象 能 量 最 低 , 因 此 为 优势 构象 。 
(е) ВАН НН, 
с 从 一 个 交 及 式 构象 转变 为 另 一 个 交叉 式 构象 ,必须 要 越过 一 个 重 登 式 构象 的 12k] mol 的 能 
о. РИНЕН СС o 键 的 旋转 是 受 限 制 的 而 不 是 “自由” 的。 

问题 4.4 下 列 结构 式 代 表 了 多 少 种 不 同 的 化 合 物 ? 


(a) сн, CE CH (FHT CH CH. (b) сн CHCH: сн CH, 
СН: СН, CH, СН; СН, 
CH, CH. 

(c) CH, bn CH, —CH—CH; = CH; cd) сн,—сн—-єн—сн,—сн, 


| | | 
єн, сн, СН, 
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CH, CH, 
(e) CH,—CH—CH, (D cH H 
CH,—CH,—C—CH; LH Cen 
H сн, 


Ж ИН. (а). (о, (о Ce 和 (全 是 同一 种 化 合 物 的 构象 。 当 最 长 的 碳 链 写成 均线 形 时 
(这 个 题目 中 最 长 碳 链 碳 的 个 数 为 0) ,就 会 变 得 很 清楚 。(d) 代 表 一 种 不 同 的 化 合 物 。 

问题 4.5 (a) 下 列 化 合 物 中 ,哪些 能 够 以 不 同 的 构象 存在 ? (1) 过 氧化 气 HOOH; (2) 4 
МН, ; (3): H,NOH; 4) ВАЎ CH;OH。(b) 为 (a) 中 有 构象 的 每 一 种 化 合 物 写 
出 两 个 结构 式 。 
解 (a 一 个 化 合 物 要 能 以 不 同 的 构象 存在 ,就 必须 有 至 少 3 个 成 链 的 单 键 序列 ,并 且 没 
ла. КАЖ, ЖСК, ПЕСН, 


| 
H—N--H 
这 三 个 单 键 不 是 成 链 的 。 
H H H 
(b) H. H и 
(D) НН 0-0, @ Nd м9 
Н H H 

H 

и нд) 

« 9 一 

H H H 


ХЕ ПНА, в Ун. 
问题 4.6 НИНА ¿hum PHT Ж НН НӘ ЗЕЛПЕ Kit. 
Мг ”计算 值 是 由 于 错误 地 假定 构象 无 限制 地 自由 旋转 ,以 至 于 所 有 的 构象 出 现 的 概率 相 
等 。 而 由 于 乙 烧 的 大 多 数 分 子 都 为 交叉 式 构象 ,结构 上 的 混乱 度 比 所 计算 的 要 小 ,因此 实验 观 
察 得 到 的 坑 值 就 小 。 这 种 差异 导致 了 有 不 同 能 量 的 构象 概念 。 
图 4-4 给 出 了 正 丁 烷 的 极端 构象 。 两 个 重 倒 的 构象 和 卫 是 最 不 稳定 的 。 其 中 完全 重 
ДЕБЕТ 有 2 个 重要 的 CH: ,因此 比 结构 下 中 CHs 和 H 重要 的 能 量 更 高 。 由 于 其 他 3 个 


1 П 
CH, CH; H CH; 
Н оң сн, њ н H 
H 
H Н H H H H СН: Н H 
H H 
H CH; 
5 “їл, 反 式 


“Ж, 


热能 ито 


. 42 + 


ЖМИ 27580 


а: М 88, IIB АИК, ГЕНЕ ОНАН. T NES НИК 


中 , 甲 基 CH ЖЕН ВЕЛ, НЕТ ЕМЕ. АЕ НО, КИН ВО ГБ ТИЕШЕ Ж. ЛЕРА 
ВЕ АЛЫ ЯН, СН, 比 它们 在 反 式 构象 异 构 体 中 离 得 更 近 。 


问题 4.7 


问题 4. 8 


问题 4.9 


说 出 黄 个 能 解释 通过 高 能 重重 香 构 象 时 旋转 受阻 的 因素 。 

解 二 ” 扭 应 变 是 由 成 键 电子 对 之 间 的 相生 排斥 而 产生 的 ,由 于 在 重 状 式 中 电子 距 效 更 近 , 因 
些 重 和 倒 式 中 的 扭 应 变更 大 。 空 间 张 力 是 由 成 键 原子 或 者 原子 团 的 相 下 邻近 和 虚 大 体积 所 产生 的 。 
这 种 张力 在 重 毒 式 中 更 大 ,因为 这 些 基 团 号 离 更 近 ， 原 子 或 者 原子 团 越 大 , 则 空间 张力 就 越 大 。 
重合 式 和 交叉 式 构象 的 相对 数量 是 如 何 依 天 于 它们 之 阳 的 能 基 差 的 ? 

ter 能量 差异 越 大 , 则 交叉 式 构象 异 构 体 超出 重 登 式 构象 异 构 体 的 数量 就 越 多 。 

作出 (a?2,3 - НЕТ, Ва - 甲 基于 烷 构 象 的 势能 -旋转 角 图 示 。 指 明 引 起 能 
азия. 

Ж = 。 从 有 一 对 反 式 CH, 的 构象 异 构 体 开始 , 写 出 由 绕 着 中 心 键 连续 旋转 60" 所 得 到 的 构象 。 
(a) 如 图 4- 5(a) 所 未, 结构 术 中 每 -对 CHi ЖОК. НЕШ ИЕ. ЖЕЙ ПП ЯП И ЖЕШ. Е 
们 只 有 -对 CHs 重 每。 能 量 低 的 稳定 构 体 是 结构 工 , 区 和 VY 。 结 构 工 有 两 对 反 式 CH; ,因此 能 
ан, ШҮУ СН, 和 一 对 旁 式 CH 。 

(b) 如 图 4- 5(b) 所 示 , 按 能 量 递 城 顺序 的 构象 为 ; 

1， 到 和 好; 有 重合 的 CHi 。 

2. Ш:СН. ЯН аж, 

3. X CH; ВАА, 

4。 钵 和 现 ; 有 一 对 反 式 СН.. 


(а) 2,3- 二 甲 基 丁 烷 
H CH 
сн H w" 3 
CH; CH 
н У. С Ñ 2 
H ~ ССВ ch: CHšcu, сн; Сн 
H (H) H (IV; H (D H 
H; сн, H СН; | CH, H cH, єн, 
сн сн; СН: то CH; єн, CH; СН, 
Н: 3 СНз СН; H 
@ (ID (ID B (У) (У) (0) 
А А 
у ТАА при т ООВ 1... _ ` D 
1 
(b) 2-Ш Г 
н H CH 
H 
сч КҖ аз 
H HCH; CH; HI H H 
н Ф (Хр (ХШ) 
H сн, H H H 
H H CH, H H CH; 
cH 
њ H | єн; сн; CH Сн, сн; сн; 
(ҰЙ) 9 CH; H H 
(X) (XI (М8) 
С С (ХШ) 
| (Хх) | р 
(XH) 
н ааа с МОА 2 jí... р 
60° 120° 180° 240° 300° 360° 
旋转 角 
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4.2 烷烃 的 命名 


在 #- 丁 烷 中 ,字母 习 一 般 情 况 下 ) 表 明了 一 条 没有 支 链 的 СИР, ИЯ 
从 端点 开始 的 第 二 个 CC 原子 上 有 一 个 CH; х&. ИЖ, Яя 


“HE CH; 


СНз 
烷 基 , 如 甲 基 (CH;) 和 乙 基 (CHsCHs) ,是 由 相应 的 烷烃 脱 去 一 个 H 原子 而 得 到 的 。 
在 基 团 前 面 的 前 缀 仲 -和 板 - 指 明 这 个 H 原子 是 分 别 从 伸 C 或 者 报 (原子 上 离 去 的 。 促 
C 原子 与 另外 2 个 C 原子 成 键 , 叔 C 原子 与 另外 3 СЛЕ МИЯ СИВЕ 3 4 H ШЖ 
子 或 者 2 个 H 原子 与 1 个 C 原子 成 键 。 
连接 在 这 些 类 型 C 原子 上 的 H 原子 分 别称 作 伯 、 促 . 叔 H Ра", ЗН), —1#С 
原子 与 男 外 4 个 C 原子 成 键 。 


字母 尺 经 常用 来 代表 任意 的 烷 基 ， 
问题 4. 10 ”命名 下 列 来 源 于 (8) 丙烷, (ВТ, (ec) 蜡 丁 烷 的 烷 基 。 
| 
Ж єғ (CHCHCH:-- 正 两 基 (mpr); CH,CHCH, Я ЕХРО, 
(b)CH;CH;CH,CH.— ЕТЖ (н-Во); CH,CHCH;CH, IT EC Bu), 


(c) CH;—CHCH,— *ТЖ(-Ви); CH,CCH, ЯТЕсВо, 
Сн, бн, 
{04.11 使 用 数字 1 ,2,3 和 4 来 分 别 标 记 CH.CH,C(CH,),CH;,CH(CH;); 中 的 1°, 2°, 
3" 和 42"C 原子 。 使 用 字母 a,b,c 等 来 标记 Г °С 原子 的 不 同 种 类 。 


№ 
м СН, H 
la 2 |, 25 Е к 
CHP CI C CH O Ch 


СН, СН; 
Ір к 


问题 4.12 用 IUPAC 法 命名 问题 4. 2 中 所 得 的 成 烷 的 异 构 体 。 
Ж = (ӘСН,СН,СН,СН,СН, СОРАСА п) 
(b) Ж сн, 


CHCHEHEE, 
中 ,最 长 的 CC 链 有 4 个 CC 原子 ;因此 其 1IUPAC 名 为 一 个 取 民 的 丁 烷 ， 如 上 所 示 给 CC 原子 编号 
以 便 支 链 CH; 位 于 具有 最 小 编号 的 CC 原子 上 ,本 题 为 C*。 故 命名 为 2 - 甲 基 丁 烷 。 注意 要 把 
数 与 字母 用 连 字 号 分 开 , 汉 字 写 在 一 起 。 
(在 CH; 

CH 一 (一 CH 

Cn, 
中 ,最 长 的 C 链 有 3 4 C ET Я, 其 IUPAC 名 为 2,2 -二 甲 基 两 烷 。 注 意 使 用 前 
绎 "二 ”来 表明 有 两 个 CH; 支 链 ,而 数字 2 的 重复 用 来 表明 两 个 CH; 都 在 C' 上。 用 逗号 分 开 
数字 ,用 连 字 身 分 开 数 字 和 汉字 。 
问题 4. 13 用 IUPAC 法 命名 图 4- 6(a) 中 的 化 合 物 : 


та 


| | | = |, КТУ, 
СО Ç V Ch СН; г c— a 1Сну 
БС „Уе. 2 аз" 
CH; Сн gh н, :CH ` бй, 
N 117 
СН; CH; CH; CH; N CH; СН» 


(а) (> 
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War 最 长 的 C 链 有 7 个 C 原子 [参见 图 4- 6(b)], 因 此 该 化 合 物 命名 为 庚 烷 。 注 意 ,在 所 
写 出 的 分 子 中 ,最 长 的 避 链 是 弯曲 的 而 不 是 直线 形 的。 用 圈 标 明 支 链 甲 基 , 并 给 长 链 上 原子 标 
上 数 旧 ,以便 让 带 有 最 多 支 链 基 团 的 忆 原子 的 编号 最 小 。 该 化 合 物 各 称 为 3,3,4,5 -四 甲 基 - 4 - 
С.В. 
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破 骨 架 不 变 的 反应 


1. ПЕНИ ЈА (ЕХ, ХС, Br 或 者 1)( ВЕКА) 

(a) RX + Zn + H! — ВН + Z: + Хх 

(b) 4RX + LiAlH 一 > 4RH + LiX + АХ, 

或 者 :RX + Н: — RH + X (Н: 来 源 于 LiAIH,) 

(c) ВХ + (м- С. Hy)sSnH — ЕН + (rn-G Ну) SnX 

(d) 通过 与 有 机 金属 化 合 物 (Grignard 试剂 ) 的 反应 。 烷 基 讽 与 金属 Mg 或 者 Li 在 干燥 
乙醚 中 发 生 反 应 可 得 到 带 有 碱 性 磋 人 负离子 部 位 的 有 机 金属 化 合 物 。 


RX р: Е, вых 随后 ,RH Н.О — RH + LiOH 
пав 
ВХ + Mg РСМ, р, (МеХ+ В ROMgX) + Н.О — ВН + (МЮ) СОН) 
Сирпаг 试剂 
最 后 的 结果 是 再 原子 取代 X 原子 。 


N Z 
2 ЖЕ СС Жажа =й 


он, ен: 
Р 
Сн,--С—СН; +H, = CH;—CH—CH; 
М 
#1% 异 丁 烷 


P 
CH,—0=0—H + 2H; N CH,—CH,— CH. 


Pu 丙烷 


破 原 子 数 增加 的 反应 


通过 两 分 子 RX 或 者 RX 和 R'X 的 非 直接 反应 ,两 个 烷 基 可 以 偶 联 起 来 分 别 得 到 R—R 
或 者 R 一 R' 。 常 采用 的 方法 是 Corey-House 合成 , 它 使 用 了 有 机 金属 化 合 物 二 烷 基 铜 锂 
(RsCuLi 作 为 中 间 体 。 


2R 一 Li + сы-©® R,CuLi + Lil (8038 E san] BE) 


RiCuLi + R —X 5 R_R + RCu + ОХ ОТАНИНГ) 


(СН, CH],CuLi+ BzCH,CH,CH;— = (CH; )zCHCH;CH;CH; + (СН): CHCu + LiBr 
АННЕ 2 - 甲 基 友 烷 
问题 4.14 写 出 下 列 反 应 方程 式 以 说 明 有 反应 所 得 产物 ; 
(а) 2 -省 -2 - 甲 基 丙 烷 十 镁 (在 干燥 乙醚 中 ); 
(b) (a) 中 的 产物 十 Н.О; 
(c) Ca) 中 的 产物 -十 DO 
CH, Cu, 
Баз (a CH,_C_ Be Mz —* CH _ Mer 省 化 上 报 丁 基 镁 
СН, Сн, 
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сн, сн, 
(b) СН,--Ст (Мавр + НОН —= СН, СН + (МеВ): (ОН) 


| | 
СН; CH; 


#& 1 |. 2 酸 1 碱 2 
(с) 琐 丁 基 碳 负离子 接受 一 个 气 正 离子 形成 2- 甲 基 -2 - 气 两 烷 ,(CHs)sCD。 
问题 4.15 用 1 -省 - 2 - 甲 基 丁 烧 和 其 他 需要 的 一 碳 或 者 二 碳化 合 物 ,高 政 举 合 成 下 烈 产物 ， 

(a)2 - 甲 基 丁 烷 (b)3,6 -二 和 甲 基 辛 烷 (с)3 - 甲 基 已 烷 

CH, CH, СН, 

| Ме | н.о | 
М = (а) BrCH,CHCH,CH, — BrMgCH;CHCH,CH, — CH,CHCH;CH, 

CH; CH, СН; 


| Li . | Cul . | í 
LiCH;CHCH;CH, 一 ~ CulLieCH,CHCH;CH; Ys 


(b; BrCH:CHCFCH; =“ 
BrCH> снн; СНз 
СНз 
СН.СН, Снн: СН НС СН, 
СН; CH, 


сњ, сн, 
(e) CuLi(CH,CHCH,CH.), С 28, CH, CH,CH,CHCH;CH, 
问题 4. 16 采用 不 同 的 RX fü R'X ЕЖА НД, ААРАУ tE” 


Мағ 从 结构 式 


сн, cH, CH сн, ЕСН, 
Сн, 
我 们 可 以 看 出 ,分 子 中 有 3 种 不 向 的 С—С 8, еу 1,2,3, МАМА. ЖИ 1. 
а СН.Х Ж XCH,CH(CH,)CH;CH; 结合 ;对 键 2, 由 CH,CH;X 和 XCH(CHs)CH:CHs 结 
合 ; 对 键 3, 由 CH 和 和 XCH(CH;,CH;), 结合 。 所 选择 的 方法 应 利用 最 简单 .最 廉价 的 务 代 
烷 。 基 于 这 个 原因 , 键 2 是 卤 代 烷 分 子 偶 联 所 形成 的 键 。 | 


4.4 烷烃 的 化 学 性 质 


除了 在 剧烈 条 件 下 ,烷烃 一 般 不 参与 反应 。 
1. 高 温 裂化 反应 [在 缺 O; 条 件 下 加 热 (A) ;用 于 制备 汽油 ] 


烷烃 -一 > 短 链 碳 氮 化合 物 的 混合 物 
2 燃烧 反应 


CH 十 20,09 СО, + 2HsO 4 AH = 一 809. 2k] /mol 


问题 4.17 (a) 为 什么 烷烃 不 活 小 ?(b) 为 什么 在 烷烃 高 温 热 解 过 程 中 ,断裂 的 是 C 一 CC 键 而 
不 是 C 一 H 键 ?(c) 虽 然 烷 烃 的 燃烧 是 一 个 强烈 的 放 热 反应 过 程 ,但 是 这 个 反应 
并 不 在 室温 下 发 生 。 请 解释 。 
解 (а) 分 子 中 的 反应 活性 部 位 透 常 有 一 对 或 者 两 对 未 共享 电子 .一 个 极 性 键 , 一 个 缺 电 
子 原子 或 者 有 一 个 可 扩张 的 信阳 体 的 原子 ,而 烷烃 没有 这 些 ,所 以 不 活 小 。 
(b) С—С 键 的 能 量 CAH = 十 347kKJ/mol) К C— H 键 的 能 量 (AH = +414 Ито, 
(c) 由 于 反应 的 АН? 非常 高 ,所 以 在 室温 下 该 反应 非常 慢 。 


3， 向 化 反应 


RH + х,» RX + HX 
ЖА 
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(X, 的 反应 活性 顺序 :FE 人 > С> Br, ;L 不 反应 ;Fs 破坏 分 子 ) 
烷 炊 的 氧化 (和 省 化 ) 是 一 个 自由 基 链 反应 ,如 甲烷 的 氧化 反应 机 制 如 下 : 
链 引发 反应 


Cl: Cl s 25: AH = +243kJ/mol 
P PARES АА ЖЇЙЄ ТЕ АЗАЙА ЖЕРК пу) Е, 
链 增 长 反应 
(HC: HFCE -> HC +HIC AH= – 4k/mol 
ан + СІ: СІ — НС C1 + СЕ АН = —96k]/mol 


这 上 亲 步 链 增 长 反应 相 加 , 即 可 得 到 总 反应 
CH 二 Ch—— СН. + НЯ АН = —100k]/mol 
在 链 增长 反应 中 ,同样 的 自由 基 中 间 体 生成 又 被 消耗 ,如 这 个 反应 中 的 C 和 HsC+ 。 链 
终止 上 反应 只 在 很 少 的 情况 下 发 生 , 即 当 两 个 自由 基 中 间 体 结合 形成 共 价 键 ， 
Ch - СВ ж СЬ, Н.С. + Ch — НС: С, Н.С ++ CH.— НС: CH, 
掉 制 剂 通过 与 自由 基 中 间 体 发 生 反应 阻止 链 增长 反应 发 生 , 例 如 


H; C 十 -0 一 O: —H,C0— О: 


这 里 的 掉 制 剂 Os 必须 在 所 化 反应 发 生 之 前 除去 。 
在 更 复杂 的 烷烃 中 ,不 同 种 类 的 H 原子 的 离 去 就 会 得 到 不 同 的 异 构 化 产物 。 产 物 中 各 种 
异 构 体 的 相对 产 率 中 以 下 三 个 因素 决定 。 
1) 概率 因素 。 这 人 因素 是 基于 分 子 中 不 同 种 类 的 H 原子 数目 来 说 的 。 例 如 在 
CHsCH:CHCH 中 ,有 6 个 等 价 的 1 原子 和 4 个 2° 日 康子 。 因 此 1°H 原子 高 去 的 概率 为 
6 比 4, 或 者 3 比 2。 
(2)H 原子 的 反应 活性 。H 原子 的 反应 活性 顺序 为 3°2>2°>-1°, 
(3)X 原子 的 反应 活性。 反应 活性 越 高 的 Cl. ,其 反应 的 选择 性 就 越 低 , 越 容 易 受 到 概率 
因素 的 影响 。 反 应 活性 越 低 的 Br' ,其 反应 的 选择 性 就 越 高 , 越 不 容易 受到 概率 因素 的 影响 。 
出 反应 活性 -选择 性 规律 总 结 得 到 :如 果 进 攻 的 物质 反应 活性 越 高 ,那么 该 物质 的 反应 选择 性 
就 越 低 ,最 后 各 肝 构 体 的 产 率 与 用 概率 因素 预测 的 值 越 相近 。 
问题 4. 18 《a) 列 出 由 OD)CHsCH;CH:CHs 和 (CCCH;3):CHCH, ВЯ Ам, (ря 
断 每 种 情况 下 组 成 占 主 训 数量 的 异 构 体 。 省 取代 的 Н 原子 的 反应 活性 顺序 为 
3°(1600) 2>2°(82) >1°(1) 

Wen ¿(a 分 子 中 有 两 种 H 原 于 ,因而 每 一 种 化 合 物 都 可 能 有 了 两 种 异 构 体 :(i) 
CH;CH;CH;CH;Br #1 СН CHBrCH,CH, ; 10) (СН, СНОН, Br ЖСН, ),СВСН, , 
(b) 一 般 来 说 ,在 决定 省 代 产物 的 产 率 中 ,反应 活性 不 间 的 影响 可 以 完全 掩盖 概率 因素 的 影响 。 
(DCH;:CHBrCH;CHs 是 通过 取代 2°Н 原子 形成 的 ;C0 (CH; y CBrCH, 是 通过 取代 зн 原子 
形成 的 , 故 它 们 为 主要 组 成 。 

问题 4. 19 使 用 X; 的 键 解 离 能 ， 


Ks Е Cl Ве L 
АНУ тли +155 +243 +193 +151 
ЖЕЛ bu ke р {ЕНЕ В! ДЕБЕ W 
UV 
х; АХ 


不 是 决定 反应 速率 的 步骤 。 
М = 反应 的 活化 迷 АН! (3. 8 节 ) 与 反应 的 炮 变 АН 很 少 有 关 。 但 是 在 这 个 反应 中 ,反应 


的 AH: ЖАН АЕ. Е КН БЕЛ ЛХ А ЕО АЕ ЕЕ А 
ЯН}, СЕТИ ‚ЕН АН? 和 < 吾 最 小 ,反应 应 该 最 快 。 癌 样 地 , 氯 的 АН ТАН ЕК. 
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反应 应 该 最 慢 。 但 是 实际 反应 速率 的 大 小 顺序 为 
Fi~Cl > Ве 1 
因此 , 链 引发 反应 不 是 决定 速率 的 反应 步骤 ;反应 的 速率 由 第 一 步 链 增 长 及 应 即 H 原子 离 
去 反应 决定 。 
ВЯ 4.20 画 出 反应 Br: 十 CH,—— НВг + .CH; 中 的 反应 物 , 过 流 态 和 反应 的 产物 。 


Мағ ЕХБ 失去 自由 基 性 而 与 此 同时 ,C 变 成 自由 基 ; 两 个 原子 都 有 部 分 的 自由 基 
性 ,图 中 用 8 标明 ,原子 经 万 了 如 图 中 所 标明 的 杂 化 轨 章 的 变化 。 


反应 物 过 流 坊 产物 
H H љў H" 
“=н + Ве | `“ f Á —- C. +H—Br 
74 КУ % КЫ `y 
H g H TU Sim H 
С Жур ЭЕ СЕ зр ЖЕ . СЕ ра, 
Шү ) (ЖЕ) {三 角 锥 ) 


问题 4. 21 与 氧化 一 样 ,甲烷 的 省 化 也 是 放 热 反应 ,但 是 在 同样 的 条 件 下 ,省 化 进行 的 速率 更 
慢 。 试 根据 影响 速率 的 因素 解释 原因 。 假 定 速 率 控 制 的 反应 步骤 为 
X.+ CH 一 ~ НХ + „СН; 
Ж = ”假定 CH, 利 CL 与 CH 和 Br 的 浓度 相同 ,分 子 的 碰撞 频率 应 该 一 样 。 由 于 两 个 反应 


的 相似 性 , 故 每 一 个 反应 的 As 基本 上 一 样 。 因 此 二 者 反应 的 不 同 应 该 是 由 AH: 不 同 所 引起 
的 ;CL 的 AH:(17k]/mol) iF. Br 的 АРЕСТЕ тор. 


问题 4.22 2- 甲 基 丁 烷 有 如 下 所 标记 的 二 ,2 ЗН 原子 : 


(CH;,),;CHCH;CH;, 
(а ЕН - 2 w dd E] ЖЕ ВНЕ СІ. АТВ ВУ H ET ЖЕЕ. (by ДАЛ (i a 
流 态 的 稳定 性 , ДАН" [ËB (їп) БЕЖЕН ЕЖЕ E FERIGv)H 原子 的 离 去 速率 之 
间 的 相关 关系 。 
М = (o 参见 图 4- 7。 


(bj (D3 > 2°> 1 ,因为 过 著 态 TS- 的 活化 熔 最 大 ,而 过 渡 态 TS 的 活化 熔 最 小 。(D A < 
АНЬ<АНЇ, (їй)3°:> 2 Г. (3° 2°> 1°, 


TSr Т8; TS; 
H 
|s- 8- 
(СНзьСНСН.С ---Н-.х 
| H 
| 5 $. 
СООН ---Н--Х 


(CH+yyCHCH;CH++HX 


(CH+);CHCHMe+HX 


图 4-7 


问题 4. 23 列 出 并 比较 在 氧化 和 省 化 过 程 中 ,能 够 说 明 1°,2°,3°Н 原子 不 同 反 应 活性 的 过 渡 
态 性 质 的 不 同 点 。 
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М 这些 不 同 点 可 以 归结 如 下 ， 


ж 省 化 
,过渡 态 形 成 的 时 间 形成 时 间 短 形成 时 间 长 
2. Ш Сн 键 数目 А, НСНУ) 8, Н.С-Н- Ве 
3. 碳 原子 的 自由 基 性 (3*) 少 多 
4. 过 渡 态 易于 发 生 反 应 的 方向 反应 物 产物 


从 以 上 比较 可 以 看 出 , 这 化 过 程 的 村 大 选择 性 可 归于 碳 原子 的 更 多 自由 基 性 。 由 于 具有 
更 包 的 自由 基 性 ,在 1 ,2* ,3 自由 基 之 闻 稳 定性 的 差别 变 得 更 为 量变, 而 H 原子 的 反应 活性 
(ИГН, 


4 异 构 化 反应 
CH; 
”AIC ,HC | 
CH;CH СН СН; === СН; СН-СИ, 
4.5 ПЕНА 
制备 性 质 
1. 保持 6 骨架 不 变 І. ЛУ КУ 
(a) Н 直接 取 代 X ЕА H,C=CH—CH==CH, +2Н, 
CH,CH,CH,CH,X g 
或 £ 2, 燃烧 反应 
CH,CHCHXCH, © Ёё +0, — CO+H,O 
(b) 源 于 有 机 金属 化 合 物 气 ЕУ 
k; = 
(M-LLMEO 3. ЖЕЕ (X=01, Вг) 


+X, = CH,CH,CHXCH, (335) 


| LM* 
CHCH,CH,CH,M CHCH.CHCHX 


或 
CH.CH.CHMCH, 


(о) We rtt 
CH.CH.CH=CH, 


129 


或 ү 
CH,CH=CHCH, 3 
4. 异 构 伴 反应 
(CH,),CH 


2. RX 个 合 
(а) 与 铀 化物 (Coray-House 反 应 ) 


[АК ñ 
CHICHX Cu (CHICHJCuLirCJHX 


(b) 与 Na 反应 (Wurtz 反 应 ) ЖЕ 
2CHCHX на 
кА КХ Уы МЕ 皮 应 得 到 
ж * 也 从 相应 的 块 得 到 


补充 问题 


问题 4. 24 ”不 参考 性 何 已 知 数据 ,对 已 烷 异 构 体 的 沸点 , 按 数字 (1)? 表 示 最 低 ,数字 (3) 表 示 最 高 的 顺序 排列 
出 来 :2,2 -二 甲 基 丁 烧 ,3 НЕС, S, 
解 三 ”已 壹 有 最 长 的 碳 链 , 分 子 间 的 吸引 力 最 大 ,因此 它 有 最 高 的 沸点 ,标记 为 (3)。2,2 -二 
甲 基 丁 烷 由 于 有 最 对 称 的 构 弄 ,分 子 间 的 紧密 程度 和 吸引 力 最 小 ,标记 为 (1)。 最 后 3 - 甲 基 成 烷 
标记 为 (2) 。 

ММ 4.25 ” 写 出 己 烷 的 5 个 异 构 体 分 子 的 结构 式 , 并 用 IUPAC 法 命名 。 
解 了 ”具有 最 长 碳 链 的 异 构 体 是 已 煤 ;CH3CH:CHzCH2CHzCH3。 如 果 用 5 个 碳 作 为 最 长 
链 , 则 另 1 个 CH, 可 以 置 于 C 或 者 C' Е ао НН Тян 
3 -里 基 成 烷 。 
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CH; 
i 2 | 3 4 5 
CHCHCH:CH:CH， 
2-Е ta 


CH; 
1 2 3 4 5 
CH,CH.,CHCH;CH; 
З- R л 


车 以 4 个 碳 为 最 长 链 , 则 1 个 CH,CH, 或 者 2 个 CH; 必须 作为 支 链 加 到 主 链 上 以 满足 总 共 的 6 
1. ЕР CH; CH; 加 到 任何 位 置 都 使 主 链 增长 , 故 被 排除 。 两 个 甲 基 可 以 往 上 加 ,但 是 为 了 避 
免 增长 碳 链 ,两 个 币 基 只 能 加 到 中 间 的 碳 原 于 上 。 如 果 两 个 甲 基 加 到 同一 个 砚 原 子 上 , 则 得 到 2， 
2- 二 甲 基 丁 烷 。 如 果 两 个 申 基 分 别 加 到 两 个 中 间 碳 原子 上 , 则 得 到 2,3 -二 甲 基 丁 烷 。 


CH, CH; СН, 
сн. ссн CH; CH,—C—C—CH; 
Сн, H H 
2,2-— ВЕТ 2,3 -二 甲 基 丁 烷 


问题 4. 站” 写 出 下 列 物质 的 结构 式 ,(a)3,4 -二 所 -2,5 -二 甲 基 已 烷 ;(b)5 -{1,2 -二 甲 基 两 基 )- 6 - 甲 基 十 二 
烷 (复杂 的 支 链 基 团 通常 用 括 导 括 起 来 加 以 区 分 )。 


CH Cl с CH; 


. | | | | 
Wier (а) ` CH,—CH—CH—CH—CH—CH, 


{了 b) 插 号 里 的 基 团 与 第 五 个 碳 原 于 成 键 。 从 其 与 主 链 相 连 的 磋 原 子 数 起 , 它 是 一 个 让 其 第 一 个 和 
第 二 个 碘 原 子 (标记 为 17 和 27)? 上 带 有 甲 基 的 两 基 。 如 下 式 ， 
H CH, 
36 CHCH,.CH,CH,CH,CH,CH, 
НС СН, 
но сн, 
сњ 
问题 4.27 ЕШФЯЯ, (СН). СНСН.СН, ;(02,2,4 -三 甲 基 戊 烷 , (СН, зОСН.СНССН, » 的 所 有 一 
氧 入 生物 的 结构 式 , 并 用 IUPAC 法 命名 。 


Wier (a) 由 于 在 异 皮 烷 中 有 4 种 等 价 的 Н 原子 ， 


CHaCH: CH;CH; 


1 z 3 { 
(CH, , CHCH; CH; 


因此 有 4 种 异 构 体 ， 
H т сн. ть 
CICH， ен: СН; соо Н.СИ, CH; unu H; CH; ma H;CH;CI 
H С] на Н 


1 - 氧 -2 - 甲 基 丁 烧 22-ти Я ОЕ ЗНЕТЫ ГЖЗНЕТЯ 
(b) 由 于 存在 4 ЖЛЕ) H ИТ, (СН), ССНЕСН" (СН! ); ,因此 有 4 种 异 构 体 : 


СН; CH; сн, й т 
сен ссн CH Со Сн, 
СН; H СН, Cl Н 
1 - 氧 -2,2,4 -三甲 基 成 烷 3-Җ-2,4,4-:®НЖ УИ 
СН; СН: т L CH; 
СН; тү еҥ Се Н, CH Cit Ch: С 
CH, Cl CH; H 


2-Җ-2,2,4-=Н ДУ 


1 -Җ- 2,4,4 -三 甲 基 成 烷 


问题 4. 28 ” 写 出 (和) 丙烷 ,(b) 丁 烷 , ic) 异 丁 烷 ,4d)2,2 -二 甲 基 两 烷 ,(e)2,3 -二 甲 基 丁 烷 , (з - 乙 基 成 烷 ， 
(g)1-K-3-H0OR ТЕ, (h) 2,3 -二 氧 -2 - 甲 基 成 烷 ,(D2 - 气 - 2,4,4 -三 甲 基 戊 烷 的 拓扑 结构 式 。 
解 = ОНУ, С СЫ СЕМЕНИ ужи, 


(a) СЪ) (с) (д) (e) (D 


* 5Ü * 


НЕНИЯ 


问题 4. 29 


问题 4. 30 


问题 4, 31 


С! 
| 
Фа oy лух (D a 沾 小 
ВАХ: (а) М СН. СН =СН—СН<‹СН, >, 得 到 2 - 甲 基 戊 烷 ,(b} 从 异 丁 基 氮 得 到 异 丁 烷 ,(c) 从 2- 
氮 -2- 甲 基 丁 烷 得 到 2- 甲 基 - 2 -和气 丁 烧 。 给 出 所 有 合成 反应 步 驼 。 
# = (а) 所 要 得 到 的 烧 烃 与 起 始 反 应 化 合 物 具有 相同 的 刺 原 子 骨 架 ， 


СН; CH; 
| H; {Ри | 
СН. —СН=СН—СН-СНИ, - > CH,-—CH;—CH;—CH-—0H; 
фор ес НИМ ВДЕ. 
ен н 
Zn, НСІ 
CH ,CHCH,—cCI ПАН” CH.CHCH,—H 
(с D. О 5 Grignard БМВ B£ r ЛОТЫ C 源 子 成 链 。 
CH; СН, СН. 
| — M _ | РО | 
СНСН: С —С1 一 СН.СН.С—МЕсі 一 CH;,CH; C —D 
干燥 乙醚 | | 
CH; CH; СН, 
2 - 氛 - 2 - 甲 基 丁 烷 Grignard 试剂 2 - 乞 -2 -H BE J he 


RCI 在 乙醚 溶剂 中 ,用 Li 处 理 得 到 RLi。RLi 与 Hz 人 〇 反应 得 到 蜡 成 烷 ， 通 过 格雷 休 斯 方法 , RCI 
通过 侦 联 反应 得 到 2,7 -二 甲 基 辛 烷 。 试 写 出 КС 的 结构 。 

Ж 蚁 ”站 从 一 个 到 应 中 确定 化 合 物 的 结构 ,那么 应 先 考虑 反应 产 牺 的 结构 ,它们 的 形成 便 可 以 
从 上 反应 中 推出 来 。 伪 联 反 应 的 产物 2,7 -二 甲 基 辛 烷 一 定 是 对 称 的 分 子 ,其 访 碳 键 是 在 C! 和 С" 
之 间 形 成 的 。 能 够 得 到 这 样 产物 的 惟一 КС Н Ж ЯЛЕ: 


с үн о &@ єн, 
РА 
СН; CHCH, СН, > CuLi+CICE, CH; CHCH, — CH; CHCH; CH,— Cu, СН. СНСН, 
ял 2.7 -二 甲 基 辛 烧 

这 个 烷 基 卤 也 可 以 产生 异 虑 烷 。 

CH; CH; 

| ы. ШО р, ， 

CH,CHCH;,CH;Li — CH, CHCH;CH; 
ЖОЙ 


写 测 下 列 合成 反应 步骤 , (а) РЕ (СН: »СНСНССН, ОАА 2 -ЕН ЖЕЛЕ. (оо А, 
“сн, OI 到 "CHYCHY CHY CH;, 

# ж» (а) 要 得 到 的 对 称 分 子 可 以 通过 异 到 基 商 的 侦 联 反应 制 得 。 由 于 丙烷 的 省 化 产物 异 丙 
基 卤 和 正 两 基 卤 的 比率 为 906%/4%, 而 两 烷 的 氢化 产物 异 再 基山 和 正 丙 基 讽 的 比率 为 56% / 
44 听 ,所 以 在 合成 中 采用 丙烷 的 滨 化 ， 


CH; CH; 


Ве, (127%) L. Lá | 
CH,CH,CH, — (СН, СНВ- С CHCH_CHCH 


.Cu 
3. CHaCHBrCH: 


Ql 
(tb) сњ.Сн:Сн. CH,;CH;CH;CI + (CH СНСІ СВА) 


14 
《CHs СНЕ ж СНз): СНТА 


мү. СШ ü 
(CH;>;CHLI 2 CHICH;CILCI (CH; CHCH; CH2 CHs 
1. Li 


2. Cul 
3. СН 


Cl 
(ey HCH, CI "СН, “СН; "CH CE, С 


1. Li 


" 14CH “СН, “СН; 
2. СШ 
3, CHaaCH2CI 
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问题 4.32 & РАИ: (ayCH.CH,D,(byCH,DCH.,D, 


Mg Г»0 
Ж= (а) CHsCH Br СН.СН. МеВ >CHCH:D 


(b) HG 一 CH + Dy HCDCH;D 
问题 4.33 在 睹 处 150 下 ,四 乙 基 办 [PbtCe Hs 34] 可 以 众 化 甲烷 的 所 化 。 根 据 反 应 机 理解 释 。 
№ Еғ РЫСН,), 经历 了 Pb 一 C 键 的 热烈 解 : 


РЫС На), —-РЬ.+4СН,СН,. 
ЕЯ СН. СН: р С ,从而 引发 链 增长 反应 : 


СН, 十 Cl -—* H;C++HCl 


( 应 ) 
НС. КСНС) 一 > H,CCL+CF 链 增长 反应 


问题 4.34 碳 氢 化合物 与 权 丁 基 次 气 酸 (i-BuOCD) 发 生 一 氢化 反应 : 
ВОСІ + RH 一 ~ RCI + {BuOH 
如 果 链 引发 反应 为 
rBu( X] —— tBu + СЁ 

写 出 链 增 长 反应 。 

Мег 链 增长 反应 必须 得 到 产物 ,而 且 也 要 形成 链 反应 活性 自由 基 。*BuOH 的 形成 意味 着 

RH 是 与 Ви Б Н 原子 ,而 不 是 与 СІ БЕЛУ ВНЖ. 

RH + £BuO: — R: + tBuOH 
К: + 上 BuOCl 一 > RCI + 上 BugO- 

R' 和 上 BuO* 都 是 链 反应 活性 自由 基 。 
问题 4.35 计算 在 25 亿 下 甲烷 的 燃烧 热 。C 一 日 , 0—0, C 一 上 O 和 0O 一 H 键 的 键 能 分 别 为 413.0, 498.3, 

803. 3 和 462. Sk] /mol. 

和 解 PF” 首先 , 写 出 上 反应 的 平衡 方程 

CH, + 20,— СО, + 2H;O 
计算 断裂 键 的 能 量 。 这 是 一 个 吸 热 过 程 ,A 互 Я ЕЙ. 
CH— C+ 4H АН = 4(+413.0) = +1652. 0kJ/mol 
2О0,—= 4 AH 一 2( 十 498. 3) = +996, 6 kJ/mol 
然后 ,计算 成 刍 的 能 量 。 键 的 形成 是 一 个 故 热 过 程 , 四 此 AH Я. 
C + 2O—— O=C=O АН = 2(—803,3) = 一 1606.6 k] /mol 
АН + 20 一 > 2H—O—H_ АН = 4(—462, 8) = —1851. 2 kJ/mol 
BF uka СЕО tk ЖЖ: 
十 1652.0 +996.6 —1606.6 —1851. 2 = —809. 2 k] /mol (Z PON DR БЕ 

问题 4.36 СОЗ СН, РН 9 个 异 构 体 的 结构 式 , 并 用 IUPAC 法 命名 。(b) 为 什么 2- 乙 基 成 烷 不 在 这 9 


个 结构 式 当 中 ? 
解 = (а)+ 1. CH,CH,CH;CH;CH;CH;CH, ВЕ 
СН, 
ЖЕ 2. СН.СНСН,СН.СН.СН, 2 - 甲 基 己 烷 
CH; 
3. CH,CH,CHCH,CH;CH, 3- 甲 基 己 烷 
CH, 


па 4. сњснснењсн, 2,3 -二 甲 基 成 烷 
CH; 
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问题 4. 37 


问题 4.38 


问题 4.39 


CH, CH, 
5 CH.CHCH,CHCH, 2,4 ЗЕД 
CH, 
6. сн.ссн.сн,сн, 2,2 -— нир 
єн, 
СН; 
7. CH,CH,CCH, CH, 3,3 -二 甲 基 戊 烷 
СН; 
СН: 
CH; 
8. CH,CH,CHCH;CH; 3- 乙 基 戊 烧 
СН; СН; 
四 碳 链 9. CH,C——CHCH; 2,2,3 -三 甲 基 丁 烷 
bn, 


(b) 由 于 最 长 链 有 6 个 碳 原子 ,所 以 应 该 是 3 - 甲 基 已 烷 。 
单线 态 亚 甲 基 (СН, (3. 2 ЗАМЕНЕ CH,N; 得 到 ; 另 一 个 产物 是 N., :CH; 可 以 插入 
Б С-Н е. 


| | 
: CH, + Ç H — Ch H 


根据 成 烷 插 入 亚 甲 基 所 得 到 产物 的 产 率 来 确定 :Ha 的 反应 选择 性 和 反应 活性 。 
# = CH.CH;CH, CH.,CH., + :CH,— 


HCH. CH; CH: CH;CH;: CH; + CH; esia CH; CH; + CH; CH; онон; СН, 
НЄН, НЄН, 


名 称 , 插 人 CH 的 种 类 re CH: 2 ~ 甲 基 成 烷 ,CHE 3-Е, СН? 
产 率 48% 35% 17% 


首先 仅 考 虞 概率 因素 韵 情 况 下 ,计算 理论 百 分 产 率 , 然 后 再 比较 理论 和 实际 测 得 的 百 分 产 率 。 


НАБ Х 100% = 计算 百 分 产 率 实测 百 分 产 率 


6/12 = 50 
4/12 = 33.3 
2712 = 16,7 


48 
35 
17 


理论 计算 的 百 分 产 率 与 实际 观察 到 的 百 分 产 率 几 乎 完全 一 臻 的 事实 ,证 实 了 有 机 化 学 中 的 假设 ， 
即 卡 宾 是 一 种 具有 最 大 反应 活性 和 最 低 反 应 选择 性 的 物质 。 
乙 烷 与 丙烷 的 能 基 构 象 图 有 和 何 不同? 


Ж= 它们 都 有 一 种 相同 的 普通 表象 , 即 处 于 交叉 式 时 体系 能 晤 最 低 , 而 处 于 重 登 式 时 体系 能 


基 最 高 。 但 是 丙烷 不 同 构 银 之 间 的 能 量 差 值 大 于 乙 烷 (为 13. ЗК Ито! 对 12. 5KJ/mol)。 其 理由 
在 于 甲 基 和 H 的 重 郑 张 力 比 单纯 2 个 HH 之 间 的 大 得 包 。 
为 什么 1,2 -二 澳 乙 烷 的 伪 极 逢 为 0, 而 乙 二 醇 却 有 一 定 的 偶 极 矩 ? 


М = l. -二 澳 乙 烷 是 以 反 式 构象 存 人 在, C— Br 倡 极 得 以 抵消 ,因而 分 子 净 侦 级 矩 为 0。 乙 
一 醇 由 于 分 子 内 氢 键 以 旁 式 结构 存在 ,这 种 结构 比 反 式 结构 能 量 更 低 , 更 为 稳定 。 


Br o: 
H H H Ü—H 
H H H H 
Br H * 


反 -12 Яя А... 
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立体 异 攀 体 (stereomers) 是 指 分 子 的 构造 相同 而 分 子 中 的 原子 在 空间 排列 顺序 不 同 的 化 合 物 。 
根据 某 些 对 称 因 子 表现 出 的 对 称 性 可 以 将 立体 异 构 体 进行 分 类 。 两 种 最 重要 的 对 称 因 子 如 下 ， 
1. ЖШ ”对称 面 把 分 子 分 成 相等 的 两 部 分 , 它 像 一 面 镜子 ,使 分 子 的 一 半 与 男 一 半 依 
对 称 面 呈 镜面 对 称 。 
2. 对称 中 心 ” 它 是 分 子 中 心 的 一 点 ,分 子 中 任意 的 一 个 原子 经 过 该 对 称 中 心 的 连 线 延 
长 相等 距离 时 必然 在 分 子 中 遇 到 相同 种 类 的 另 一 原子 ，。 
手 性 异 构 体 与 它 的 镜像 并 不 重合 , 它 没有 对 称 中 心 和 对 称 面 。 这 种 互 不 重合 的 镜像 体 叫 
对 有 映 异 构 体 (enantiomers) 。 具 有 相同 数 且 的 对 映 异 构 体 分 子 的 混合 物 称 为 外 消 旋 体 (race- 
mate)。 把 一 种 对 映 蜡 构 体 转 化 为 消 旋 体 称 为 外 消 旋 作用 (racemization) 。 从 外 消 旋 体 中 把 对 
映 体 分 离 出 来 的 过 程 称 为 拆 分 (resolution)}。 不 是 镜像 对 猴 的 立体 异 构 体 称 为 非 对 映 异 构 体 
Cdiastereomers) 。 
具有 对 称 中 心 或 对 称 平面 的 分 子 具 有 镜像 重合 性 ,它们 是 非 手 性 的 。 
问题 5. 1 下 列 哪 些 是 手 性 的 ,那些 是 非 手 性 的 ; Сад. ЪТ: (co) 锥 型 烧瓶 ; td) 时钟 表面 ; 
(e) 知 形 ;《 人 平行 四 边 形 ;(g) 螺 旋 线 ;(h) 字 母 “A”;( 站 字母 К. 
Ж к= ЗЕЕ, ОЖ ,它们 有 对 称 面 ;(e) ,有 一 个 对 称 中 心 和 商 个 对 称 面 ;从 ,有 一 
个 对 称 中 心 。 其 余 的 (a) (btd)(g) 和 i) 都 是 手 性 的 [chiral, 起 源 于 希腊 语 中 的 * 手 "这 一 单词 ]。 
问题 5.2 指出 (a) 甲 烷 (CH4),(b) 三 氢 己 烷 (CHCL} 和 Ce 乙烯 (CH 一 CH;}) 的 对 称 面 和 对 
称 中 心 。 
解 ”在 分 于 结构 中 对 称 面 可 以 是 通过 原子 或 化 学 键 的 平面 。(a}CHs 没有 对 称 中 心 , 只 有 
两 个 如 图 5 - 1(a) 所 示 的 两 个 平面 ,每 个 平面 都 经 过 C 和 两 个 日 ,而 平分 由 另 两 个 H 和 CC 形成 
的 Н—С—Н В. (ВСН, 没有 对 称 中 心 ,具有 一 个 经 过 C,H 及 1 个 Cl 前 平面 ,该 平 
面 平分 两 个 所 和 C 形成 的 键 角 Cl 一 C 一 Cl 如 图 5- 1Cb) 所 示 。(c) 乙 烯 中 6 个 原子 都 在 一 个 平 
面 内 ,如 图 5- 15c 所 示 , 就 是 纸 所 在 平面 ,在 两 忌 之 间 有 i 个 对 称 中 心 ,同时 还 具有 3 个 对 称 面 ， 
其 中 1 个 是 纸 平 面 ,1 个 是 平分 C 一 C 键 ,并 且 乔 直 于 纸 平 丽 的 平面 ,第 3 个 是 经 过 两 个 C 并 且 
平分 H—C—H 键 角 的 平面 。 


⁄“ " 


半 面 


| 


(a) Ф) (с) 


© * 


有 机 化 学 习题 精 解 


5.2 光学 异 构 


偏振 光 ( 仅 在 一 个 平面 内 振动 的 光 ) 穿 过 于 性 物质 时 ,会 发 生 偏 转 现象 ,也 就 是 光 会 在 一 个 不 
同 的 平面 内 振动 。 对 上 映 体 能 使 篇 振 光 的 振动 面 上 类 时 四 旋转 (向 有 旋 ) ,这 种 对 映 体 是 有 旋 的 (dex- 
trorotatory) ;向 左旋 则 为 左 族 的 (levorotatory) ,分 别 用 (十 ) 和 (一 ) 表 示 。 由 于 对 映 体 有 这 种 光学 
活性 ,所 以 又 称 为 光学 异 构 体 。 消 旋 体 既 不 左旋 ,又 不 右 旋 , 没 有 这 种 光学 活性 ,用 ( 士 ) 标 识 。 
ШЖ е 是 对 瞎 体 的 一 种 物理 性 质 , 在 既定 的 溶液 中 随 所 使 用 的 溶剂 ,温度 (TC》 
和 偏振 光波 长 不 同 而 变化 , 它 是 指 在 单位 光 程 . 对 瞻 体 每 单位 浓度 (溶液 ) 或 密度 ( 纯 液体 ) 的 旋 
光度 。 可 表示 如 下 : 
[ag = z 
其 中 ,a ЭЙЕ ЖЛЕ. ЧУ. С) 
1 为 光 程 ,单位 :dm 
с 为 溶液 浓度 或 液体 密度 ,单位 ;g/ml 或 kg/dm 
[o]z 的 单位 дея * de /kg 习惯 上 缩写 为 度 (7) 
问题 5.3 将 1.5g 对 映 体 样品 深 于 乙醇 中 并 配 成 50ml Е, ТЕ 20°С АЖ = 589. 5nm,D 
线 ) 在 10cm 的 测量 管 中 测 得 旋光 度 为 十 2. 79 , 求 其 比 旋光 度 。 
解 晤 ”首先 把 数据 转化 为 合适 的 单位 :10cm 一 1dm,1, 5g/50ml=0.03g/ml, 比 旋光 度 为 


十 2.79 
Га} = 一 77130, 038) = +93° (于 乙醇 中 ) 


问题 5.4 ЖЕН 0, 5g 溶解 于 20ml 的 氯仿 ,并 放 人 ldm 的 测 
量 管 中 , 测 得 旋光 度 为 一 0. 76。 求 下 列 条 件 下 的 比 旋 光度 ; (a) 上面 的 条 件 ;(b) 把 
溶质 从 0. 5g 增加 到 1. 90g;(c) 增 加 溶液 20ml; (d) 把 光 程 增 长 为 2dm。 

М ”从 问题 5.3 所 采用 的 方程 , 解 得 所 求 比 旋光 度 为 (a) 一 30. 1°, (Ь) — 15. 2°, (0) —60. 8°; 
(d) —15. 2° 

问题 5.5 НИЕ 4 +60 84 BEBE — 300°: Е? 

Wen ШЕННОН E ЫШ ДТ КЕЛЕЕР. ШИ ОЎ ЗЕ ya E y FS Н?Р. MI ЖЕ, ЖЕЛЕ 
(Ж, ДЕЯ — 150.2 Ek ЕЕЕ ja В +30", 
许多 手 性 有 机 分 子 都 至 少 含有 1 个 与 4 个 不 同 原子 或 基 团 (也 叫 配 体 ) 成 键 的 碳 原子 ,这 

样 的 碳 原子 被 称 为 手 性 中 心 , 用 C* 标识 。 手 性 中 心 是 一 个 特 罚 的 立体 中 心 , 如 果 相 互 交 换 它 

上 面 的 两 个 配 体 的 位 置 , 则 会 得 到 男 一 个 不 同 的 立体 异 构 体 。 依 据 这 个 手 性 中 心 ,新 的 立体 异 

НИЖЕ ОЕ ИН, ВА ВЕРЕН АДЕН, 如 图 5 - 2( 和 参见 图 1 - 2) 中 的 乳酸 ， 


H si 后 面 H Wm 镜面 
H H 
HIC соон ноос CH : 4 前 而 
ноос сн, нс “соон 
OH HO OH HO 
НЕА. (b 87 
H 镜面 
而 一 一 
НС -十 coor е 
OH HO 


(0) 费 欧 尔 投影 式 


5-2 
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H;CCHCOH)yCOOH。 在 费 软 尔 投影 式 中 ,如 图 5 -2Cc), 手 性 碳 就 是 交叉 点 ,水 平 基 团 指 问 
观察 者 ,垂直 基 团 背 向 观察 者 。 


问题 5.6 画 出 CHsCHIC: H; 一 对 对 映 异 构 体 的 (a) 纽 曼 投 影 式 和 (b) 费 风 尔 投影 式 。 
Wier 见 图 5-3。 


Е 镜面 
H,C CH; 
Н.С CH; 
ый 
H | H I сн; Сн 
С.Н: С.Н, 
(а) (b) 
图 5-3 


问题 5.7 确定 图 5-3(b) 的 左手 对 上 映 体 在 纸 平面 内 旋转 Gi)90 和 (ii)180" ,其 构 型 是 否 会 改 
解 上 ez ”旋转 90 和 180° 后 的 费 歌 尔 投 影 式 如 下 : 


] 
сен | сн, нЕ 
H 


O (и) 
ЖЕЛЕДЕ aE Tt kariq yy aR АИК S А И] ЖЕ ТНК ЛИЛ ЕИ Т 
УК. ДЭИ. ШИШ АЕ ЧЕ, ЗВЕНО, ШЫ Ж АЕ ТАКЕ. НОЖИ 
了 3 次 ,而 对 (这 交换 了 2 次 (水 平 部 分 和 垂直 部 分 )。 
问题 5.8” 画 出 一 氨 代 异 成 烷 的 结构 式 , 并 用 + ШЕ C Tt С" 上 的 4 个 不 同 的 基 团 。 


Е є CH, CH, 
ссн,—С`снусн, H,C—C—CH,—CH, 
н a 
1 - 氧 - 2- 甲 基 丁 烷 ( 工 ) 2-8 2-3 ГСП 
(H,CH; ,CH CH ,CICH;) 
СН, сн, 
сн, бн енен, сњ, CH CB, сн, а 
a 
2-Ж- ЗН ГС 1-Я) 


(Н,СЬ СН, ‚(СН СН) 


在 导 找 手 性 碳 时 ,应 考虑 整个 基 团 , 如 CH:CHs 连 着 C* ,而 椒 仅 仅 是 与 手 性 碳 C* 相连 的 单 
ТЕГ. 


5.3 ”相对 构 型 和 纵 对 构 型 


构 型 是 指 在 立体 异 构 体 中 , 配 体 的 空间 排列 。 对 映 体 具 有 相反 的 构 型 。 对 于 单 手 性 中 心 
的 对 里 体 , 从 一 种 构 型 变 为 男 一 种 构 型 (转化 ) 变 断裂 并 相互 交换 两 个 键 。 再 次 交换 两 个 键 , 则 
恢复 到 原始 构 型 。 化 学 反应 可 以 改变 构 型 。 为 了 解 友 应 机 理 ,指出 对 映 体 构 型 是 很 必要 的 。 
出 于 这 个 目的 ,就 没有 必要 使 用 旋转 符号 ,因为 构 型 和 旋转 符号 并 无 联系 。 
问题 5.9 ”用 甲醇 对 (十 )- 乳 酸 酯 化 ,得 到 (一 )- 乳 酸 玮 醋 , 它 的 构 卉 变化 了 吗 ? 
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H H 
|. CH;OH |. 
№ = СН, ç СООН на > CH,—C—COOCH, 
HO HO 
(ЕЯ +3. 3° (НЫ 一 8. 2° 


未 变化 ;即使 旋转 标记 发 生变 化 ,对 于 С" 的 键 并 未 断裂 。 

Cahn - Ingold - Prelog 规则 是 用 符号 和 5S, 指明 分 子 中 每 个 手 性 碳 的 构 型 。 该 符号 源 于 
拉丁 文 ,R 取 自 于 单词 rectus ( 右 ),S 取 自 于 sinister( 左 )。 只 要 得 知 手 性 碳 的 构 型 是 及 或 S， 
化 学 家 们 就 能 写 出 正确 的 投影 式 或 费 炊 尔 结构 式 。 在 我 们 以 下 将 要 阔 述 的 三 条 规则 中 ,将 用 
到 数字 1,2,3,4 加 以 说 明 , 而 有 些 化 学 家 或 化 学 工作 者 则 采用 a、b、c、d 阐述 。 
规则 1 

与 手 性 碳 直 接 相 连 的 原子 原子 序数 越 大 , 则 配 体 有 更 高 的 优先 级 (原子 序数 就 是 原子 核 中 
质子 数 ,一 般 在 元 素 符 导 中 用 前 于 级 表示 ,如 *O。 对 于 同位 素 ,质量 数 越 高 的 有 更 高 的 优先 
级 ,如 和 气 比 握 有 更 高 的 优先 级 )。 配 体 的 优先 级 用 插 在 括号 里 的 数字 标 出 , (1) 表 示 最 高 优先 级 
的 配 体 (最 重 的 配 体 ) ,(4) 表 示 最 低 的 优先 级 (最 轻 的 配 体 ) 。 最 小 优先 级 的 配 体 必须 背 对 观察 

ви И 者 投影 ,也 就 是 指向 纸 背 面 , 剩 下 的 3 个 配 体 向 前 投 
сн, оце 102 影 。 在 费 歌 尔 投影 式 中 ,第 4 优先 级 的 配 体 必须 处 
Ми +’ 于 垂直 位 置 (必要 时 要 相互 交换 配 体 以 达到 这 种 构 
йө na 型 )。 然后 ,对 于 剩 下 的 3 个 配 体 来 说 , 若 优先 级 递减 
НЕ, 5 жир R ПЗ) ЖЕНЫ, ДА 5, 
ЕЕ rtl Г], МА R 9, п] 5-4 
图 5-4 1 - 氯 - 1 -省 乙 烷 为 例 说 明 。 物 质 的 完整 命名 中 间 时 
包含 了 构 型 和 光学 旋转 符号 ,如 : 《5S)-( 十 )- 1 - 氧 - 

1 -省 乙 烷 。 

规则 2 

如 果 两 个 以 上 配 体 第 一 键 合 原子 相同 ,优先 级 是 通过 比较 配 体 第 二 个 原子 决定 的 。 这 样 ， 
如 乙 基 (CHs;CHs 一 ) ,第 一 个 成 键 的 忆 带 1 个 碳 和 2 个 氨 , 它 的 优先 级 高 于 甲 基 ( 一 CHi), 带 3 
个 各。 对 于 丁 基 ,优先 级 减少 的 次 序 (或 配 体 数 增长 的 次 序 ) 为 ; 

СН; CH; 


| 
(СН, ) 3 CC 一 = CH, CH; ©Н—> СН, CHCH, — CH; CH, СН» CH; — 


规则 3 
对 于 多 重 键 ,优先 级 的 排列 用 下 面 的 代替 ， 


| р 
一 CO- 相当 于 一 C、 


С 


6-0 相当 于 с 
` 
O 
C 
一 0=:C 相当 于 -cc 
C 
问题 5, 10 下 面 是 CHCIFBr 的 费 歌 尔 投影 式 。 指 出 从 结构 (b) ЖЖ, 


H Br F F 
(a) Ра (b) F- 十 al (с) на (d) НВ 
Ër H Вг СІ 


问题 5.11 


问题 5. 12 
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Вг H СІ 
(е) сЕ (D св (Cg) H-P Er 
H F F 


Ж кг ”如果 交 换 奇 数 次 配 体 ,两 结构 式 不 同 , 则 它们 是 对 映 体 ,如 果 是 交换 偶数 次 配 体 , 则 它 
们 是 相同 的 。 见 表 5 -1。 


5-1 


交换 基 周 次序 与 (a) 的 关系 
H,Br 对 映 体 
(с) ШЕ 1( 奇 ) 对 上 映 体 
(d) Н.Е; Вт, С! 208) 相同 
(e) H.Br,C1,F 208) 相同 
69; Е, ВЕС | 相同 
F.Br Вг, СЬН,Я ШЖ 


把 下 列 基 团 按 优先 级 降低 的 顺序 排列 。 


(а) 一 Š (b) —CH=CH, (© —с=м (Ф 一 CHI 
(е) 一 CO (Í —C=O (g) 一 CHNH (h) 一 C 一 NH， (ú —C—O 
н он 6 с, 
解 tr 。 上 面 所 有 基 团 中 第 1 个 键 合 原子 都 为 C, 因 此 优先 级 由 第 2 个 键 合 原子 决定 。 优 先 级 


由 高 到 低 的 顺序 为 ,asI> O > М > sC, 以 上 基 团 相当 于 : 
С H N H H 


Z Z / Z Z 
Сс DC ON Ф 6н ФСО 
N ` N N N 
С С N I O 
O H O С 
Z / и ОИ 
(D—CG—O 一 CH (一 CO @—Сс—О 
N N N N 
O N N o 


Jetta H РИА А АЕА. Са (D> (h) 22 (0 Сес Се) >) > (а) > (b), ЕЖЕ 
《dg 中 ,1 个 I 厚 子 比 3 个 口 原子 有 更 高 的 优先 级 。 


指出 下 列 物质 的 构 型 是 尺 还 是 S 构 型 。 
СІ H NH; 

(а) ССН, 十 cHccH,> (b) R; с-ен-сн, СН; (с) н-}-соон 
CH; Ër СОО, Н, 


М = (а) 配 体 的 优先 级 按 降 次 排列 为 CHD ,СН,СІ2),СНЕСНЬ 2, (8),CH;,(4), CH, 优先 级 最 
低 , 因 而 放 到 猎 平 面 背 向 ,不 考虑 其 次 序 。 其 余 配 体 的 隆 次 排列 为 逆 时 针 , 所 以 其 构 型 为 S 型 。 


(1) 


(2) (3) 


(4) 
化 合 物 命 名 为 :(S)- 1,2 -二 氧 - 2,3 -二 甲 基 丁 烷 。 
(b) 配伍 优先 级 顺序 为 ;Rerfl) ,一 CH 一 CH (2) ,CH;CHs 一 (3),H(4)。 
化 合 物 命名 为 (R})- 3 1-1-7. 


(4) 
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(c) НЫ NH; 交换 把 互 放 在 垂直 位 置 ,为 使 原始 构 型 不 变 ,必须 兖 换 其 他 2 个 配 体 2 次 。 现 
在 把 其 他 3 个 基 团 向 前 投影 ,而 次 序 不 变 。 可 能 的 相同 结构 为 


н 
@) (2) 
HN СООС»Н» 
Сбон 
次 序 为 顺 时 针 或 及 型 。 
另外 一 个 方法 基 把 Н 放 在 水 平方 向 ,这 样 产生 的 结果 我 们 知道 是 错误 的 ,如 果 错 误 的 结果 
ЖЕ S 型, 反 过 来 正确 的 结果 应 是 5 或 尺 型 了 。 
问题 5.13 遂 出 所 有 一 氧 代 成 烷 的 对 上 映 体 并 指明 R 和 和 S 构 型 。 
解 二 ”正成 烷 有 三 种 单 取代 气 上 成 烷 产 物 :1 - 氨 .2 -所 和 3 - 气 成 烷 
CICH,CH;,CH;CH,CH,  CH,C'HCICHə,CH;CH, CHCHCHCICH:CH， 
О-ВА ЕЕ C, 它 的 3 个 配 体 按 优 先 级 降 次 排 州 为 :C1C1) ,CH;CH; (2),CHs (3)， 
H(4) ,对 上 映 体 构 型 为 


(1) (1) 
Gl 
о Í @N ЛА 
сн CHICHCH, СНСНСН, СН; 
H H 


(RY-2- 氧 戊 烷 {5)-2- 氢 成 烷 
定 习 题 5.8 中 已 经 给 出 一 氮 代 异 戊 烷 的 结构 。 对 结构 (TD) 配 体 的 优先 级 降 次 排列 为 CICH; — 
CHeCIH CH HH; 而 对 于 结构 ( 革 ) 的 排列 顺序 为 CI (CH,y,CH>CH, >H, M38138 


сн сн? Cl Сү 
O @ 2 п) (2 э | 
CICHs СНС: CH;CH; СОТ (CH; C CH; СН: |! CH(CH;)> 
Н? н® HY He 
(S)-C I) (Ry-( I) 5)-(HL) СК- 


ССН, ).ССН,СІ 没有 手 性 碳 , 因 此 也 没有 对 映 体 。 
相对 构 型 基 指 从 实验 中 任意 指定 的 参考 手 性 分 子 与 一 个 给 定 的 手 性 分 子 间 的 关系 。 在 
D.L 系统 (1906) 中 基 使 用 甘油 醋 HOCH,C' HCOH)CHO 作为 参考 分 子 。 在 下 面 的 费 砍 尔 
投影 式 中 ,{ 十 ~ 和 (一 )- 旋 光 对 映 体 分 别 被 任意 指定 为 中 和 工 型 。 


镜面 
CHO OHC 
нон нон 
CH:OH HOH;C 
D-.(+)-HWR L-( 一 )- 甘 油 枉 


其 他 化 合 物 的 相对 构 型 是 建立 在 从 甘油 醋 合 成 这 些 化 合 物 基 础 之 上 的 。 很 容易 看 出 ,DD-( 十 )- 
甘油 醛 是 尺 型 ,而 L-( 一 )- 异 构 体 是 $S 型 。 这 种 任意 指定 的 方法 被 Bjvoet(1951) 用 Х #3217 
射 测试 证 明 是 正确 的 。 轨 此 ,现在 我 们 说 民 和 S 构 型 是 指 绝对 构 型 , 它 是 一 个 手 性 中 心 的 实 
际 空间 排列 。 

问题 5.14 DD-( 十 )- 甘 油 醛 被 氧化 为 (一 )- 甘 油 酸 HOCH;CH(O(OH)COOH ,给 出 这 种 酸 的 卫 ， 


1, #0, 
№ = xD (+) HINWSEBUSCIE3E REM 3VESE ЕНУДЕ НЕ, ВЕНЕ НАЕ tE ЗЕЕ X Ph 
酸 仍 然 是 也 措 。 
CHO о, COOH 
н-}-Он к нон 
CH,OH CH,OH 


0-с+)- D. — H 8186 
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问题 5.15 在 下 列 反应 中 构 型 是 否 发 生变 化 ? 指明 产 牺 的 4D,1L) 和 (RS) 。 
Cl 
С.Е (21 Я 


(а) с СНзСН? ee 


CHCH, -十 -8 
H 
H YS. г 425 (3) 
(b) Dis) CHsCH; CH; 


I 
(1) 


С? H 
O 2) СМ" 1% ш 
(с) CH,——COOCH; CH 一 [COOCH， 
H CN 
(DR) 02) 
Жоке (a) {ЕК БНА WN КАЕ, [АЕ БЕ М ЙТ НЕ ЈЕ D Sl. Е 
ВЯЗКА Г. ШЕВА 5 ҖИ # ИНТЕ ЕБЕ 
翻转 , 它 仅 仅 是 由 于 优先 级 次 序 发 生 了 变化 。 
(b) 手 性 磋 上 的 键 被 打破 ,1 取代 了 CU , 构 型 发 生 了 翻转 ,相对 构 型 也 由 卫 型 变 为 上 型 。 斑 物 
为 尺 型 ,这 种 S 向 R 的 转化 ,显示 了 构 型 发 生 了 翻转 ,因为 优先 级 并 来 发 生变 化 。 
(с) 构 型 发 生 了 翻转 ,因此 从 也 型 转化 为 L 型。 产物 是 尺 型 。 虽然 构 型 发 生 了 翻转 ,但 由 于 优 
先 级 也 发 生 了 变化 ,被 取代 基 Cl 具有 优先 级 (1) ,而 相应 取代 基 CN “优先 级 为 (2} ,所 以 反应 物 
和 产物 仍 都 为 R 型 。 一 般 地 来 说 ,D,L 发 生 转 化 , 则 表明 构 型 发 生 了 改变 。 如 果 发 生 转 化 :D~ 
了 或 L~L, 则 意味 着 没有 发 生变 化 (保留 ) ,而 Dl 或 1 一 DD 意味 着 发 生 了 变化 (翻转 ; К< 
转化 也 通常 使 用 ,但 它 要 求 计算 与 手 性 碳 相连 的 配 体 的 优先 级 次 序 。 
8 5.16 Ш (а>($)-2 НА, (5) <®>-3-- 2 - 毛 两 醇 的 立体 式 和 和 费 歌 尔 投影 式 , 并 


用 上 角 标 标明 每 个 基 团 的 优先 级 次 序 。 
№ r= 
сн==0®) Cl 
CH=0 С! 
Сн» Вг в HOCH; СНИ 
ШС в? H НОН СН H 


(а) б) 


5.4 多 于 一 个 手 性 中 心 的 分 子 


如 果 分 子 中 有 个 不 同 的 手 性 原子 , 则 其 立体 蜡 构 体 数 为 2 个 ,而 外 消 旋 体 数 是 2 “个 . 
如 下 面 的 2 - 毛 - 3 -省 - 丁 烷 (n 二 2) 所 示 ,RR,S 构 型 分 别 在 每 个 手 性 右上 标 出 。 


АШ 镜面 

CH, СН; СН, СН, 
HR) H СІС) H CS) C НІК) 
ВВ) башт наш 0] x Баш 

CH; СН; СН, СН; 

1 П Ш F 

ВЕ 对 映 体 
外 消 旋 体 1 外 消 旋 体 2 


车 w 一 2, 且 两 个 手 性 磋 及 所 连接 的 4 个 不 同 取代 基 是 相册 的 , 则 它 仅 有 3 个 立体 异 构 体 ， 
如 2,3- 二 氯 - 丁 烷 所 示 。 
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镜面 镜面 
CH; CH, CH; CH; 
С НК) нс S) НЕС 1... СЕН зы 
H—_—CUR) С н(5) НСС С НЭ 
CH, CH; CH; CH, 
ү У 证 УТ 
对 映 体 内 消 旋 体 
2(R)- 3(R)— 2(55- 3(S5- 2(5>- 3(Ё)- 2(R)- 35)- 
СГ — T — T 5: сат 


ТЩЗ ҮЙ sk Е Р е 180° ВЕБ — s G, ВЕД W Б ҮЙ Et F| — 2838, 
У 9 Ра, Br ЕЕ dETF-FED5, ЖЕР s BE БЕ НИК Ek eza 
构 与 对 映 体 中 任意 一 个 都 有 是非 对 映 的 。 具有 两 个 手 性 中 心 的 内 消 旋 结构 一 定 是 (RS) 构 型 。 
问题 5.17 在 3- 不 -2- 丁 醇 的 立体 异 构 体 中 , о НН С.С” 的 尺 .S 构 型 。(b) 指 出 哪些 是 
СОХТ, СОЕТ, Сс С—С 键 后 会 改变 构 型 吗 ? 


I I " N 
H Ct CH ! 
CiecH H< бен НА СН 
| I 
С? С? С? C2 
сн; мн СН Ән Не сну Не Yon 
ñ ӧн ӧн Сн, 


Wier (а) 


(b G TN ПЖ. бср Т Жү 5 ЖЛ аз, ПЖ Т mN ЗЕНА, 
(с) 构 型 不 变 

问题 5.18 ”比较 下 列 物质 的 物理 化 学 性 质 , (а ) 对 上 映 体 ;(b) 对 上 映 体 和 它 的 外 消 旋 体 ;(c) 非 对 
ЮЖ, 
We (а) 除 旋光 性 外 ,对 映 体 具 有 相同 的 物理 性 质 , 如 讲 点 ,熔点 , 洲 解 性 ,在 相同 的 非 手 
性 试剂 .溶剂 和 反应 条 件 下 ,化 学 性 质 是 相间 的 。 对 于 手 性 试剂 . 湾 剂 及 催化 剂 , 对 映 体 的 反应 
速率 不 同 。 手 性 反应 物 和 单个 对 映 体 产生 的 过 深 访 是 非 对 缺 的 ,因此 有 不 同 的 能 量 :AHT 值 不 
同 , 反 应 速率 也 不 同 。 
(b) ЖА ЖЕН: НЕЕ ЛЕНЕ, ХЕ НЕЕ НН НЕЕ 
依据 外 消 旋 体 而 定 , 可 能 不 同 。 对 于 非 手 性 试剂 .化 学 性 质 相 同 ,但 对 于 手 性 试剂 ,两 者 反应 速 
率 是 不 同 的 。 
(c) 非 对 有 映 体 有 不 同 的 物理 性 质 ,与 手 性 试剂 和 非 手 性 试剂 反应 都 有 不 得 的 化 学 性 质 ,两 者 的 
反应 速率 和 产物 也 不 同 。 

问题 5. 19 ”如 何 利用 非 对 肌 体 溶解 性 的 不 同 ,从 外 消 旋 体 中 分 离 出 单个 的 对 映 体 ? 


解 鳃 ”外 消 旋 体 与 手 性 试剂 反应 ,例如 消 旋 体 ( 士 ) 酸 和 一 个 左旋 (一 ) 碱 反应 产生 两 种 不 同 


第 解 度 的 盐 , 它 们 是 非 对 映 的 ,一 种 是 (十 并 5 一 ?型 起 ,一 种 是 (一 光一 ) 型 盐 。 两 种 盐 能 用 分 步 
结 莫 法 分 离开 ,然后 ,两 种 盐分 别 与 非 光学 活性 的 盐酸 反应 释放 出 对 映 体 有 机 酸 ,该 过 程 如 下 : 


外 消 旋 有 机 酸 Ей 非 对 映 的 盐 
(+¿)RCOOH + (08 — ССОО (一 )BH+ 十 (一 )RCOO- (— BH! 
分 离 
нау у на 
ВН+@- 十 (十 )RCOOH — (—)RCOOH+BH:! СГ 


分 离 出 米 的 有 机 酸 对 映 体 
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景 常用 的 手 性 碱 是 其 光学 刁 性 的 天 然 生物 碱 , 如 , 马 钱 子 碱 , 二 甲 氧 基 马 钱 子 磊 和 金鸡 纳 


碱 。 类 似 的 ,外 消 旋 的 有 机 碱 也 是 用 天 然 的 具有 光学 活性 的 有 机 酸 溶解 ,如 酒石酸 ， 


5.5 合成 与 光学 活性 


1， 非 光学 活性 的 反应 物 与 非 手 性 的 催化 剂 或 溶剂 生成 非 光学 活性 的 生成 物 。 与 手 性 催 
化 剂 ,例如 酶 ,会 产生 具 光 学 活性 的 手 性 产物 。 

2. 在 手 性 化 合 物 中 产生 的 第 二 个 手 性 中 心 , 其 成 为 尺 或 S 构 型 的 概率 可 能 并 不 是 50%， 
通常 也 不 是 生成 包 会 50 : 50 的 非 对 映 体 混合 物 。 

3. 手 性 中 心 发 生 取代 反应 时 ,是 伴随 构 型 的 保留 或 翻转 ,或 者 是 两 种 构 型 (完全 或 部 分 外 
消 放 化 ?的 混合 物 ,这 取决 于 反应 的 机 理 。 


问题 5. 20 


问题 5. 21 


问题 5.22 


(a)(R)- 2-3 T бин C: 被 所 化 会 生成 哪 两 种 产物 ?” (b)yruaExfph ik Eš Е 
相等 吗 ? (ce) 依据 反应 机 理解 释 (R}-CICHs;C* H(CH.,)CH;CH, 被 氨 化 得 到 外 消 


旋 体 ( 士 )-CICHs re CH,CH,, 


CH, 
‚ ©, , ‚ ан, ‚ аа, 
№ => (а) єн,-#—©н,Сн, — СН, Сн, + СН, АСИ, 
H на HH 
(R) (CRR》 (RS) 
ре агер чи ч 内 消 旋 体 


在 产物 中 ,C? 由 于 没有 键 被 打破 和 优先 级 未 发 生变 化 , 仍 保持 尺 构 型 ,C” 产生 了 新 的 手 性 中 
心 , 构 型 可 能 是 S 或 尺 构 型 ,因此 有 两 种 非 对 映 体 生成 ,光学 活性 的 RR 对 映 体 和 非 光学 活性 
的 RS 内 消 旋 化 合 物 。 

(b) 不 相等 , 在 C 上 生成 的 玉 ЯП 5 板 型 的 分 子 数 并 不 相等 ,这 是 因为 C* 立体 中 心 的 存在 使 得 
С* 两 面 被 进攻 的 可 能 概率 不 相等 。 那 被 第 4 配 体 进攻 产生 非 对 映 体 的 面 叫 非 对 映 面 。 


(c) НАФ СЕА, РАЕВ СЇЄНЬС(‹СН, )CH,CH, ,与 问题 5. 21 中 自由 基 一 样 : 
它 与 Ch 反应 生成 外 消 旋 体 。 

通 式 为 RCH:R' 的 2- 氧 丁 烷 C 上 一 个 氢 被 另 一 个 配 体 取 代 后 变 成 手 性 的 ,所 以 也 称 为 前 

手 性 。 
判断 下 列 陈述 对 与 错 ,并 说 明理 由 : (a) 存在 两 大 类 立体 异 构 体 ;(b? 非 手 性 分 子 没 
有 手 性 中 心 ;《c) 酶 催化 反应 一 定 能 产生 区 学 活性 产物 ; Cd) 对 里 体 的 外 消 旋 化 必 
定 至 少 打 破 与 手 性 中 心 相连 的 一 个 键 ;(e) 拆 分 能 鉴别 外 消 旋 体 和 内 消 旋 体 化 合 
物 。 

Wier (а) 正确 ;对 映 体 和 非 对 映 体 ; 

(b) 错误 :内 消 旋 体 是 非 手 性 的 , 却 拥有 手 性 中 心 ， 

(c) 错误 ;产物 也 可 能 是 非 手 性 的 ; 

(d) 正确 :只 有 打破 一 个 键 , 构 型 才 会 发 生 改 变 ; 

Се) 正确 :外 消 旋 体能 被 拆 分 ,而 内 消 旋 化 合 物 不 能 被 拆 分 ,因为 它 不 会 对 映 体 。 

给 出 图 4 -4 中 (a) 两 个 旁 式 构象 ;人 b) 反 式 和 旁 式 构 象 之 间 的 立体 化 学 关系 。 

解 (a 它们 是 立体 异 构 体 , 因 为 它们 有 相同 的 结构 式 但 不 同 的 空间 排 布 。 然 而 当 旋转 -- 
个 = 键 后 能 发 生 相 互 转化 ,因此 他 们 并 非典 型 的 稳定 的 构 型 立体 异 构 体 ,而 是 构象 立体 异 构 体 。 
М Н ТИПЕ ОЧИК. 

(b) ТЕН ЗЕН, В ПЕ ЗЕ ЛЕ Я. 


НЧ Г БАЕ Е АВТЕНТИКА SET Sk ЕЕ ЖЇНЇ Аа Е 
相互 转化 。 这 种 变化 所 需 能 量 约 200 ~ 6008] /тпо1, ЖИЕ # АВЕ E E LU Е Ч, +B ie 
远 超 过 了 构象 异 构 体 相互 转化 所 需 的 能 量 ， 
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补充 问题 


问题 5. 23 “《〈a 对 映 体 存在 的 充分 几 坦 条件 是 什么 ?5b) 度 景 光学 活性 的 充分 必要 条 件 是 什么 ? (c) Bras E. 
有 手 性 珠子 的 物质 都 是 光学 活性 和 可 拆 分 的 吗 ? (a Wa TE C 库 子 前 分 子 世 可 能 是 对 映 体 吗 ? 
Се) ВЕ ГАЕТЕН НЕЙ ДЕЛИДЕ? (D NS Sei k P ЕДЩ? 
tem ta 具有 不 能 重 登 的 镜像 的 手 性 分 子 。 
《b)- -个 对 映 怀 过 景 并 且 比 旋光 大 至 足以 测量 。 
《c) 不 是 的 ,外 消 旋 体 是 没有 光学 活性 的 ,但 是 可 以 拆 分 ， 内 消 旋 化 合 物 是 兴学 惰性 的 , 也 是 不 可 
拆 分 的 。 
(中 是 的 , 手 性 原 于 的 存在 是 对 映 现 象 的 充分 条 忻 而 不 是 必要 和 条件, 如 适当 二 取代 的 再 二 烯 虽然 
没有 手 性 碳 , 因 没有 对 称 平面 也 没有 对 称 中 心 , 因 而 是 手 性 分 子 。 


镜 而 
H Н 
МеН Н 
С, << 
ТЕ 
(БИ ДЕЧ АШЫ у 


Сол, НТ 4 X ЖИПЕК ГСН, ФІЛ H яя ТЕР СН.Х 0, Ж Х 
取代 3°СН ЕН H 使 其 成 为 手 性 ,那么 它 在 被 取代 之 前 也 必须 是 手 性 的 。 
{ 人 是 的 ,因为 空间 位 阻 很 大 的 分 子 绕 “ 键 旋转 需要 巨大 的 活化 熔 。 如 适度 取代 的 联 茶 .2.2 -二 
省 ~ 6,6 -二 硝 基 联 茶 , 如 图 5-5 所 永 ,就 是 很 好 的 例子 ,4 个 大 歌 代 基 阻 碍 了 两 个 平面 坏 在 同 - 
平面 内 ,从 而 不 能 自由 旋转 。 

镜面 


Br NO; NO:Br 
NOBr Br NO; 


5-5 


问题 5.24 选 和 下列 每 一 化 人 台 物 中 的 手 性 占 : 


ен, Ci 
ГСН, CHCH; МСНСН, CH; J СГ 
OH CH; CH; Cl 
Фан 1,4-9 0107 
(b; (с) 


№ = (aa) 有 8 个 手 性 现 :3 个 和 1 个 甲 基 СН, 相连 ,4 dF SU 互 .一 个 连 有 羟基 ОН, 
(БМ 源 子 联结 4 个 不 同 的 基 团 , 它 是 手 性 中 心 :还 有 联 着 OH #9 СФ. 
《该 分 子 中 没有 手 性 中 心 ,连接 与 CI 相连 的 忆 原 子 的 环 的 两 这 是 相同 的 ,因此 与 EL 相连 CI 的 
C 不 是 手 性 的 。 

问题 5.25 【的 写 出 分 子 式 为 Ge His 的 内 消 旋 烷烃 ;ib) 写 出 最 简单 的 会 有 手 性 季 珊 原子 的 烷烃 ,并 命名 每 一 
种 化 合 物 ， 


第 5 章 立体 化 学 


* 63 + 


问题 5. 26 


问题 5. 27 


问题 5. 28 


ть СН» 
№ = (а) CH.CH,CH—CHCH, СН, 


3,4 - НЫ 
(b) 在 这 个 烷烃 中 手 性 С 必须 联 有 4 个 最 简单 的 烧 基 , 它们 是 CH- ,CHCH: 一 
СН:СН: СН, — (СН: CH -。 因 此 该 化 合 物 为 ， 
CH, CH, 
cHCHCH 一 一 CHCH 
CH: CH, 
2 ,3 -二 甲 基 - 3 - Z, ЕЕ 
手 性 原子 的 相对 构 型 有 时 是 用 反应 确定 的 ,在 这 个 反应 中 由 于 手 性 焉 上 连接 的 键 未 断裂 , 构 型 就 
没有 变化 ,下 列 胖 个 反应 能 用 寺 确 定 相对 构 型 。 
(а) (S3-CH,CHCICH,CH, + Nat OCHr —+СН,СНООСН,УСН, СН, + Ма Cl 


Wa Wi 
(by (S>-CH;CH,CHO- Na+ CH,Br—=*CH;CH; CHOCH; + Ма* Вг 
СН, CH; 


| | 
(с) (RX-CH,CH;COHCH;C] + PCh—*CH, CH, CCICH; CI+ РОСЬ + НСІ 


(dy (S)-(CH,y;.C(OH)CHB CH, + Ма? СМ — (CH; COCOH3CHƏCN)CH, + Nar Br 
(e) (Ю-СНЬСНЕСНСН, + Na—CH,CH;CHCH, + +E 


| 
OH OF Nat 


Wap (е ,其 余 反 应 都 涉及 到 手 性 C 上 键 的 断裂 。 
请 解释 说 明 当 ( 尽 )- 沁 于 醇 用 硫酸 水 请 液 以 及 (S)-2- 碘 辛 烷 用 碘化钾 水 湾 液 处 理 时 光学 活性 消失 
的 现象 。 
Wien ”如 果 光 学 活性 化 合 物 失去 了 手 性 ( 手 性 中 心 不 再 有 4 个 不 同 基 团 ,或 发 生 外 消 旋 化 ). 则 
它 就 失去 了 光学 活性 。 在 上 述 的 2 个 反应 以 后 ,C 仍 是 手 性 的 , 则 可 推出 在 2 个 反应 中 一 定 是 发 
生 了 外 消 族 化 。 
画 出 下 列 化 合 物 的 所 有 立体 异 构 体 的 投影 式 并 指出 其 ЕК,5 构 型 ,光学 活性 (车 有 } 和 内 消 旋 化 合 
87: (а)1,2.3,4-П Е: (D1 - 扎 - 2,3- 二 省 于 烧 ;(c)24 - REG (d)2,3,4 -三 省 已 烧 ; 
(e)2,3,4 -三 演 成 烷 。 
№ = (а) НОСН,С“ HOHC* HOHCHsOH, 有 两 个 相似 手 性 碘 , 有 1 个 内 消 旋 体 和 2 个 光学 
МЕ; 

!CH,OH :CH: OH !CH:OH 

H OH H H H H 
OH H OH H OH 
‘CH OR CH; OH :CH;OH 
(28,38) (25.35) (28,32) 


内 消 旋 体 外 消 旋 体 
(b) CICH;C* НВС" HBrCH 有 两 个 不 同 的 手 性 C, 它 有 4 个 沧 学 活性 对 映 体 ; 
CHsCl СНС! СНС] СН, Cl 


ЗЕ = жи ап. 
В Н Н В 
CH СН, СН, 
(25,3) (2,39) (25,35) (28,38) 
赤 式 对 映 体 苏 式 对 映 体 
这 两 对 非 对 里 异 构 体 用 加 前 绎 “ 赤 式 "和 "“ 苏 式 ” 区 别 , 若 手 性 CC 上 至 少 有 次 个 相同 识 相 似 取 
代 基 重要 时 ,用 赤 式 前 缀 ,其 余 用 苏 式 前 缀 。 
{oCHsC* HICHzC* HICH ЖЫВЕ С 和 和 ,被 1 个 CHz 基 团 间隔 , 它 有 一 对 外 消 
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旋 体 和 一 个 内 消 旋 体 。 
Н, CH, сњ 
на н күн 
ЄН, CH; CH; 
і 
HT Fa 上 
"СН; CH, С 
(2S,4R) (25,45) (28,48) 


НЕ 外 消 旋 体 
(由 在 CHIC HBrC* НВС" HBrCH,CH; 中 有 3 个 不 同 手 性 C, 它 有 8 个 对 映 体 和 4 个 消 旋 体 ，。 
ІСН, СН; 


СН; єн, 
НР B | H H Br В Н 
H Br B: =Н H H. Br 
H Br H Н Br B “Н 
C H; СН, СН, С.Н; 
1 II Ш F 
(28,3S,4R) (28,38,49) (25,35,48) (28.35,45) 
A 人 


外 消 旋 体 外 消 旋 体 
СН СН; СН, 


СН; 
H Br Br 一 全 一 开 H Br Br—+—H 
H Br в——Н B H H Br 
B H нНн——Вг B H H Br 
Се Hs H 
W 


C Hs Cs Hs С.Н; 
ү У W 
外 消 旋 体 外 消 旋 体 


сосн," НВеСНВЕС* HBrCH, 有 两 个 手 性 原子 (C? 和 C'), 有 两 个 (C* 和 C4) 构 型 相同 (RR 
或 $$S) 的 对 映 体 。 当 C? 和 Cf 有 不 同 构 型 {一 个 情 , 一 个 S) 时 ,C? 成 为 立体 中 心 具 有 两 个 内 消 旋 


Ж: 
СН, СН, СН; СН, 
В Н НЫ Н: Ër НЫ 
H Br ны H. Br Er 下 一 再 
H Br ВН H Br 也 一 二 一 Er 
CH; CH; CH; CH, 
{2R,4K) (25,45) (2S,4R) б (25,400) 
УМЕЕ ЕЖ 1 ІНЕЙ 2 
问题 5.29 R-(—)-2-m де МНЕ ОЕ 36°, ЕЕ 18°) 2 -省 辛 烷 对 映 体 混合 物 的 百分比 组 成 是 
Ж? 


йт ” 设 z 二 RR 的 摩尔 分 数 ， 1—25 ААЙ 
л(—36°9-Е(1—)(36°)=18° 或 z= 二 


ваа 25% R }П 75%) S, 它 是 由 50% 的 外 消 族 体 和 50% 的 S 组 成 。 

В 5.30 ”预测 2- 氧 丁 烷 外 消 旋 体 混合 物 氧化 为 2,3 -二 氧 于 烷 时 反应 产物 的 光学 活性 和 立体 异 构 产 物 的 
产 率 。 
解 地 ”组成 为 50% 的 (S)- 2 - 气 丁 烷 外 消 旋 体 混合 物 氢化 得 到 35. 5% 的 内 消 旋 体 (SR} 和 
14. 5 ИЕН, К ЖШ {ЕНЕ 35. 5 品 的 内 消 族 体 和 14.5 吧 的 CRR) 对 映 体 。 内 祖 旋 
ЖЖ 71,14. 5% 80 RR 型 对 映 体 和 14.58 SS 型 对 上 映 体 加 在 一 起 得 外 消 旋 体 产 率 为 
29 史 ,整个 反应 混合 物 是 没有 光学 活性 的 。 得 到 的 皮 应 产物 总 体 也 是 没有 光学 活性 的 ,这 结 灯 也 
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问题 5.31 


问题 5.32 


证 实 了 无 光学 活性 起 始 物 质 , 试 剂 和 溶剂 反应 ,反应 结 打 -一 定 得 到 无 光学 活性 产物 的 普遍 规律 。 
给 出 下 列 反应 所 能 分 离 出 的 立体 异 构 体 数目 及 其 民 ,S МНН ЖЕН. АНЯ 
м. 


(a) meso- НОСН.СНОНСНОНСН,ОН 复 化 HOCH， СНОНСНОНСООН 


(b) (K)-CICH;CH(CH;)CH;CH; 


经 过 
вен” CHiCH;ËCH(OCH;3CH;CH;CH(CH;2CH;CH; 
| 


(с2ғас + 2- СН. С СНОНСН, № СНаСНОНэСНОНЭУСН; 


Сн, 
| 

(а) (S;-CH,CH,—C—CH0CH;)CH;CH; CH,CH,CH(CH;2CH¿CH,;)CH;,CH, 

Ж г Са) 该 内 消 旋 醇 一 端的 CHeOH 被 氧化 得 到 非 光 学 活性 的 外 消 旋 体 。 与 被 氧化 上 原子 


相 邻 的 手 性 C, 优 先 级 顺序 发 生 了 变化 ;CH OHC3) 变 成 COOH(2)。 因 此 ,如 果 反 应 物 中 该 手 性 
忆 为 尺 型 ,生成 物 中 则 变 为 S 型 ;如 打上 反应 物 中 为 S 型 , 则 生成 物 中 变 为 尺 型 。 


Н, /Ni 


(h {1› ‹1) 


HO OH HO OH HO ОН 
43) А [O] {2 _ 3 . (2) 
НОСН, СН.ОН — НООС CH;OH + HOCH: 一 全 二 oo 
H H H H H H 
内 消 旋 体 ;t2R,35) (25,35)(50%) (2R,3R) (50%) 


(b) 握 被 异 上 成 基 取 代 后 并 未 改变 该 手 性 砚 上 的 基 困 的 优先 级 ,产物 有 一 个 光学 活性 物质 , 它 有 两 
个 构 型 为 及 кча. 
СН: 


сн, сис а + осн, -сњсњ — caak 二 ea-oe 二 onen 
CH， Сн, 
(в) CR) <) (R) 
(с) 该 还 原 反 应 产生 了 第 二 个 手 性 中 心 。 
HO H 
он > сн, ЕСН, RR) 
(BR) CH— Q СН, шаа H он 
ОН HH 
о CH 下 -十 -CH， (вв, 
фон IL/Ni < HO OH 
(S) cH 一 5 十 -cH — 
H H OH 
сн, CH (55) 
HO H 


所 形成 的 КЕ 与 SS 构 型 对 映 体 在 数量 上 是 相等 的 ,因而 是 外 消 旋 体 。 然 而 外 消 旋 体 和 内 消 旋 体 
数量 上 是 不 相等 的 。 

(d) 双 键 被 还 原 使 C 成 为 手 性 中 心 ,还 原 上 反应 可 以 从 x* 键 平面 任 一 边 进行 ,形成 C? 为 R Чул 
S 枸 型 的 两 种 分 子 。 因 为 相 邻 手 性 C 上 有 S 构 型 ,所 以 出 种 构 型 分 子 数量 上 并 不 相等 。 既 然 产 
物 中 两 种 手 性 原子 在 结构 上 相同 ,因此 产物 是 一 个 内 消 施 结构 CRS} 和 一 个 具有 光学 活性 的 非 对 
(55). 


H,C СН» 


НС сн, ым CH,CH,—F— CHCH, (38.49) 
CH,CH,—C'— [CHCH 2 H H 肉 消 旋 体 
H H сн, 


(S) сњен, Сн, СН, 35,45) 
Нс H 光学 活性 


标 出 下 列 化 合 物 是 苏 式 还 是 赤 式 结构 。 
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шю; Br.. Pg СН; H OH 
H——0H ` 
СН,СН боон 至 
z 3 H 
ЄН; оң 


Ж ке (a) ЖАНР 5,28), 
(b) 赤 式 ; 它 是 检测 重生 构象 的 最 好 方式 。 如 果 其 中 一 两 个 手 性 碳 被 旋转 120°. {ЖЯ 0 Ы 
象 , 则 氢 的 构象 也 是 重 亚 的 

CHƏCH: 


со НЧЕСЕ 60". НИ Н Sk tj SE ОН ШЖ. 
问题 5.33 ”甘油 醛 转化 为 甘油 酸 有 下 而 的 两 条 线路 ,这 些 结果 揭示 在 指定 D, L 构 型 时 的 不 确定 性 。 请 解释 。 


сн, CHO СООН 
нон — нон 一 > нон 
СООН CH,OH CH, 
(в 。 DD-{ 十 )- 甘 油 栈 。 (9)-( 十 )- 乳 酸 


解 二 ”两 条 路 线 中 ,与 手 人 性 忆 键 合 的 键 都 没有 变化 ,显然 , 丽 然 原始 甘油 醛 是 D 型 ,两 种 乳酸 
都 应 该 是 号 型 ;然而 ,既然 CH: 和 СООН 基 团 发 生 了 相互 交换 , 则 两 种 乳酸 必定 是 对 映 体 。 串 
实 正 是 如 此 ,一 个 是 (十 ?而 另外 一 个 是 (一 )。 这 表明 对 于 指定 D 或 工时 的 不 确定 性 , 拱 定 化 学 变 
化 时 的 反应 是 必要 的 。 因 为 这 种 不 确定 性 才 采 用 及 .S 构 型 。( 十 )- 乳 酸 是 S 型 ,( 一 ) 的 对 映 体 是 
及 型 。 
问题 5. 34 ”推断 一 种 光学 活性 烯烃 Ce Н 的 结构 式 , 该 烯烃 用 Н, 还 原 成 一 个 没有 光学 活性 的 烷烃 ,Cs Н... 

Wan ”该 烯烃 中 与 手 性 碳 相 连 的 1 个 基 团 必定 能 与 H, 发 生还 原 反应 ; 且 还 原 后 的 基 财 和 与 
该 手 性 硫 相 连 的 另 一 个 基 贸 相同, 这样 就 失去 了 手 性 。 


H H 


| Нг/Р | 
сн,сн.—О=Сн=Сн, „НУР, сн,сн,—б—снСн, 


CH; СН, 


6.1. 命名 和 结构 


烯烃 包含 有 官能 团 
М pad 
С=С 双 键 
pe `, 
并 且 具 有 通 式 C,H , ik 16 {1 БАНЯ НУЫ ЛП ЕЕЕ ДЕ Н. УРМ, 
СН.СН =CH; H,C——CH:; 
Ca R. CH; 
丙烯 环 丙 烷 
在 IUPAC 系统 中 ,选择 最 长 的 包含 双 键 的 C 链 作 主 链 ,并 使 用 相应 的 烷烃 名 ,英文 名 用 
Е спе 替换 烷烃 后 缀 -ane 即 可 对 烯烃 命名 。fC 链 上 的 编号 应 从 离 双 键 最 近 端 开始 ,使 双 键 
编号 尽 可 能 的 小 。 


сњ ү" 
cHCH 一 CHCH:CHCH， CH,—C—CHCH, єн 
снн, 一 CHCHCHCH 
2 -已 类 2 - 甲 基 - 2 - 丁 类 3 - 乙 基 - 1 -已 时 
少数 几 个 重要 的 不 饱和 基 团 的 俗名 ,H:C 一 CH-…( 乙 烯 基 ) ,HzC 一 CH 一 CHs 一 ( 燃 丙 
基 ) 和 CH,CH 一 CH 一 (丙烯 基 )。 
间 题 6.1 写 出 下 列 物 质 结构 式 ; (a)3 2-0, (2,4 - 3-5, (6)2,4,4--Н 
基 - 2 -成 烯 ;te)3 - 乙 基 环 已 烯 。 


Br CH; CH; 
м= (8) Сн,—©н=с—бн.&н, Ф) ён, биён (ён, Сн, 
ñ 5 
ЄН, CH; ,CH 一 Chu， 
со 9 一 479H 一 9 一 9 (d) Не Ан 
Сн, CHCH; 


йй 6.2 写 出 下 列 物 质 结 构 式 并 用 TUPAC 命名 法 命名 : 〈a) 三 氯 乙烯; (ОТАР, 
(0) 均 -二 乙烯 基 乙 燃 。 


М = 肾 烃 常常 命名 为 乙烯 的 衍生 物 。 乙烯 单元 用 方 框 表示 。 
Cl H 


) =*=z, 
‘а ca KZ 
СН; 


| 
(b) ЄН,СН,СН—|СН=СЬ} 3-21-80 
(с) H,C=cH—|CH—CH])—CH==CH, 1,3,5-В=% 


6.2 几何 ( 顺 - 肥 ) 异 构 


C 一 C 由 1 个 * 键 和 1 个 键 组 成 ,这 个 r 键 处 在 每 个 C 单 键 平 面 的 垂直 平面 内 ( 见 图 
6--1), 它 比 o 键 弱 , 因 而 更 具 活 泌 性 。 双 键 的 反应 活性 也 就 体现 了 不 饱和 烯烃 的 性 质 ,因此 燃 
烃 能 进行 加 成 反应 。x 键 阻止 了 C 一 C 自由 旋转 ,如 果 存 每 一 个 双 键 磋 上 都 有 两 个 不 同 取代 
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基 时 ,该 烯烃 就 有 几何 异 构 体 ， 例 如 ,有 两 个 2 Г, 


H,C CH, H CH, 
и ои 
С—С с=с 
` Í ` 
H H H,C H 
СН, 在 同一 边 , 称 为 сіє СН, 在 不 同 边 , 称 为 trans 
几何 Ccistrans) 异 构 体 是 立体 异 构 体 ,因为 它们 仅仅 是 基 团 在 空间 排列 不 同 而 已 。 它 们 基 非 
对 映 体 ,有 着 不 同 的 物理 性 质 (m. р. ,Ь. р. 3). 
用 字母 Z ЖЕ 代替 cis-trans ,如 果 每 个 碳 上 具有 更 高 优先 级 的 取代 基 在 双 键 的 同一 边 ， 
则 用 字母 Z RZ E. 
问题 6.3 预测 (a) 乙 烯 的 几何 结构 ;(b) 乙 烯 和 乙 烷 C 一 C 键 长 的 关系 ;(c) 乙 烯 和 乙 烷 中 C 一 
H 键 键 长 和 键 强 度 的 关系 ; (9)C--C яп С=С 键 强度 关系 。 
解 ҥ (а) ЖОНЕС sp? 杂 化 ,形成 3 个 平面 三 角 的 o 键 。 5 个 o 贸 (个 C 一 HH 
键 ,1 个 C 一 C 键 ) 必 须 处 在 同 -平面 内 ;乙烯 是 一 个 平面 分 子 ,所 有 的 链 角 痢 大 约 为 120. 
《hb 双 链 原子 之 间 有 4 个 电子 , 比 只 有 两 个 电子 的 C 一 C 单 键 原子 之 间 相互 洁 得 更 近 。 因 此 ,C 
=C 800. 134nm) H. С—С (0. 1540, 
(с) ЖЕЛДЕ а 键 的 杂 化 轨道 中 s ЖЛЕ Ж. ВРАЖДА ВИН. 这样 ,乙烯 中 
С-Н 键 长 (0, 108nm) 比 乙 烷 中 的 键 长 (0. 110 пит) ЯН , 负 越 短 , 键 就 越 强 。 
(d) 既然 打 断 两 个 键 比 打 断 一 个 键 要 消耗 更 多 的 能 量 , 那 么 在 乙烯 中 C —C 键 能 (611k]/moD Н, 
СД С—С 键 能 (348 多 /mol) 大。 然而 , 双 键 键 能 比 两 倍 单 适 独 能 要 少 ,这 是 由 于 7 Ке 


更 容易 被 打 断 的 缘故 。 
问题 6.4 下列 烯烃 哪 一 个 表现 出 几何 异 构 ? 写 出 其 结构 式 并 为 其 命名 。 
CH, 

(а) CH,CH,0=CCH,CH, (b) H,C—CCICH; 

бон, 

H H 

(с) б.н: бен (d) CH;CH—CH—CH==CH; 
(е) CHCH—CH—CH—CHCH;CH, (0 CH,CH—CH—CH—CHCH, 


War (a) 没有 几何 异 构 体 ,因为 一 个 双 键 碳 上 有 两 个 Cz Hs。 


(by 没有 几何 异 构 体 ,一 个 双 键 碳 上 有 两 个 Н. 
(с) 有 几何 异 构 体 ,因为 每 个 双 键 碳 上 都 连 有 不 同 的 取代 基 ， 


СН.СН, СНТ CH,CH; H 
` РА ` 
с=с с=с 
pa ` ` 
H H H СНІ 
cisBk(Z)-1-W- 2- ВН #rans 或 5( 瑟 )-1- 碘 -2- 皮 燃 
(d) 有 两 个 几何 异 构 体 ,因为 每 个 双 键 碳 上 都 有 两 个 不 何 的 取代 基 。 
` pe ` pe 
С=с С=с 
и ` A ` 
H H H CH=— CH; 
{7-13 — (с) (E)-1,3-Fk 0 (ап) 


Ce) 两 个 双 键 邦 满 足 立 体 异 构 条 件 , 有 4 + 2,4-БЕ Ж 4ЕХ ИЕА. 
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! H 4 
НС, С 
“с=с “н,Сн, 
H 


Н 


/ ` 
H 


сїз, cis № (2, 2) 
H CH:CH, 
` i 


pe 
С=С H 
м 
Н Н 
cisstrans 或 (Z,EFE) 


и 
< =Ç `x „СН СН; 
Н ` H 
ans, cis uk, (E, 7} 
Н.С Н 
` ^ 
С=С H 
pe ` / 
Н с=с 
^ ` 
H CH, CH; 
#rans,trans ЎСЕ, E) 


注意 :cis 和 trans 在 被 编号 的 键 中 按 相同 的 顺序 列 出 。 
(D 仅仅 只 有 3 个 异 攀 体 ,因为 cistrans 和 trans-cis 几何 异 构 体 是 相同 的 。 


H H 
` / 
Н.С с=с, H.C 
Z ` ` 
с=с СН; с=с 
РА ` / 
H H H 


cis,cis2.4- D — Hb ny 
(Z.Zy-2,4- E ж 


сїз їгатз 2,4-0, КЎ 
(27, Е)-2,4-0 2% 


СН; H CH. 
Z 


Z 
с=с H С== 
` ` 


` 
H с=с Н 
и 


CH; H 
fransstrans -24- 己 二 烯 或 
(E.Ey-2,4-D, 2% 


问题 6. 5 ” 写 出 下 列 物 质 的 结构 式 ; (а) (EE)-2- 甲 基 -3- 己 烯 (rans),(b})(S)-3- 握 -1- 戊 烯 ,(c) 


{В>,(7)-2--3- МС. 
т 
Ж = (а) CH.,CH „Н 
С=С 
^ ` 
H CH;CH; 


а 
нс) сснин; 
(с) ^ 
HC=C 
H “№ 


问题 6.6 ”比较 烯烃 和 相应 烷烃 之 间 的 沸点 和 溶解 性 。 


на 
(b) нс -сньснь 


Жог ” 髓 烃 和 烷烃 都 是 非 极 性 化 合 物 , 它 们 要 应 结构 的 分 子 量 几乎 相同 ,烯烃 的 沸点 与 相应 


烷烃 的 沸点 相 接近 ,并 且 每 增加 一 个 C 原子 ,沸点 增长 近 20 度 。 两 者 都 易 溶 于 非 极 性 溶剂 , 难 
溶 于 水 。 由 于 键 与 HeO 分 子 闻 的 吸引 作用 , 某 些 低 分 子 量 的 烯烃 微 溢 于 水 。 
问题 6.7 指出 (a)1,1- 二 氧 乙 燃 , (b)cis 和 traxs-1,2- 二 氯 乙 烯 中 单个 键 和 整个 分 子 的 偶 极 方 


ГЕ], 


Жк ССІ НЕЗ Н, ATAS ЗР ТЕ] ВЕ. 


СН ЕЛУ, аи. 


СІ H 
`x 2 
(а) = с=с ы Z 
Cl H 


(с) (一 


Сі 

`x „Я 
z 

С] 


trans 


РН ССАН {Н ЭГЕН. ЕПН Н. ИТШ trars 异 构 体 净 偶 极 矩 为 


0 


问题 6.8 ”如 何 利用 燃烧 热 比 较 烯 烃 几 何 异 构 体 的 稳定 性 ? 
Жоғ 异 构 烃 的 热力 学 稳定 性 是 通过 比较 lmol 烃 燃 烧 生 成 CO, 和 HeO 放出 的 热量 (燃烧 


夫 ,一 AH) 闫 定 的 。 越 稳定 的 异 构 体 , 它 的 一 AH 起 小 。 相 对 来 说 , 反 式 烯烃 的 - A 万 更 小 ,因此 
它 比 硕 式 和 异 构 体重 稳定 。 这 一 点 可 以 通过 使 用 一 些 化 学 试剂 和 紫外线, 使 顺 式 异 构 体 放 执 
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ЛАЗ ЯКОЕ E S PBB ЕН НЫ] — а у БЕ УН] ЕНЕНЕ ТЕ Е А, ii k UR 
[] - 边 的 H 和 烷 基 排斥 作用 大 。 烷 基 越 大 ,排斥 作用 越 天 , 则 顺 式 与 反 式 蜡 构 体 之 问 的 能 量 差 


也 越 大 。 
6.3 烯烃 的 制备 
1，1,2 ~ 消除 反应 法 


БВ ЕЕ, Ника НИЯ РЖИ 
得 到 烯烃 ,也 因此 而 得 各 „ 
(a) 讽 代 烷 消 除 卤 化 氢 的 反应 
н 
B, 十 - = с=с ЕВН+ЕХ- 
把 КОН 溶 于 乙醇 中 ,经 常 作 为 碱 的 来 源 , 碱 (:B- ) 主 要 是 指 C.H.O 。 


(b) 醇 脱 水 反应 
б OH 
се — Te +њ0 
| 
(e) Ар рр БЛУ 
І пу 
Мес Zn) 十 ç Ç > Ç FMgBr; (或 ZnBr; ) 
(d) 烷烃 直接 脱毛 反应 
H 
ë 上 Pt 或 Pd 


© ° 十 Ha 《主要 用 于 工业 生产 ) 


工业 烯烃 的 主要 来 源 是 石油 烃 的 裂解 ( 见 4. 4 节 )。 
{ЕДК НИЯ АЕ БЫР, Н 的 优先 顺序 是 3°7>2°7> 1° (Saytzeff 规则 ) ;也 就 是 常 说 的 
“ 越 米 越 穷 "。 得 出 这 一 优先 顺序 的 原因 是 因为 : 双 键 C 一 C 上 连 的 К ЖЕНЕ, 16 
取代 基 对 烯烃 的 稳定 性 影响 隆 次 排列 为 
R,C=CR, >ReC—CHR>RC—CH;, ВСН =CHR2>-RCH —CIL >CH, =СН,, 


2. 糯 烃 部 分 还 原 反 应 


R R 
м Кри [куу 
RC=CR № 
5% Жо к Н 
с=с МАЯ 
Н R 
这 些 反应 仅 给 出 两 种 可 能 立体 异 构 体 中 的 一 种 ,被 称 为 是 立体 选择 性 的 。 在 这 里 能 更 为 
明确 地 称 为 非 对 应 选择 性 ,因为 这 些 立 体 异 构 体 是 非 对 映 的 。 
问题 6.9 《〈a) 在 2- 毛 丁 烷 脱 卤 化 氢 反 应 中 ,生成 顺 式 2 - 丁 烯 比 生 成 反 式 2 - ГВ 
值 ,这 种 迷 值 是 如 何 影响 异 构 惧 的 生成 收 率 的 ?《b)? 用 权 丁 基 取 代 二 氯 丁 烧 的 甲 基 
生成 СН,С(СН;},СН;СНС1С(СН,); СН; ,这 个 结果 对 去 卤化 氢 生 成 烯烃 的 几何 
异 构 体 产物 分 配 有 何 影 响 ? 
№ (a) 生成 几何 异 构 体 的 这 渡 态 反映 了 异 构 体 的 相对 稳定 性 。 在 顺 式 过 渡 态 中 , 甲 基 之 
间 有 很 大 的 排斥 力 , 导 致 这 种 过 省 态 比 反 式 过 渡 态 有 更 高 的 活化 焙 。 因 此 ,生成 反 式 异 构 体 的 可 
能 性 更 大 。 
(b) 更 为 诺 大 的 板 于 基 之 竟 的 已 大 排斥 作用 使 这 种 顺 式 过 渡 态 的 活化 焙 Hi 太 帆 度 增加 ,这 时 反 
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式 异 构 体 几乎 成 为 惟一 的 产物 了 。 
问题 6.10 在 下 列 省 代 人 院 去 省 化 氨 生 成 鼎 烃 的 反应 中 , 写 出 烯烃 的 结构 式 并 用 下 上 曾 线 指出 主 
要 产物 。 
(a)1 -省 丁 烷 (2-3 T — 〈e3 - 济 戊 烷 。”(d)2 -省 -2 - 甲 基 戊 烷 
(е)3 -省 -2 - 甲 基 戊 烧 。 (1)3 -省 -2,3 -二 甲 基 成 烧 
解 ”省 带 走 邻 近 的 CC 原子 上 的 一 个 HH 原子 。 


(а) Но -СНСВСН, — = Н.С=СНСН.СН, (ФК H.kk H в) 
а 


Br Н! 
H.C—CHCHCH, — = H;C—=CHCH;CH; + сіз- 和 mans-CH|CH=CHCHs, 
(b) H! ВЕН? (u) (Н) — -R=- 取 代 
O CHICHCHCHCH — cis- 和 frans-CHyCH 二 CHCH2CH} (邻近 HH 是 相同 的 ) 
И HI Br II 
њен! СН; СН; 
са) HC HOE — = H,jC€=C—CH;CH;CH; 和 CHIC 一 CHRCH2ICH3 
H! Br H° (—Н!) {-Н?) 
(CHC —CHÇHCH: — = (CH;j);C=CHCH/CHy +=eis- 和 ваз (СНУ.СНСН=СНСН; 
(e) —— 
“ нвн CH!) 三 -R- 取 代 CH 二 -R- 取 代 
нн сњ 
ч снн (Сн —= сіз- 和 гғапѕ-СНСН==ССН(СНз) 
H вг Hš CH) 三 -R- 烯 烃 
e си 
+ CH;CH;C=C(CHy + CHCH 一 C 一 CHICH3)> 
(-H М -Е-%%® (-Н2) 二 -R- 燃 烃 


问题 6.11 (а) 5 CH,CHOHCH, 脱水 反应 提出 一 个 反应 机 理 。 该 反应 经 历 一 个 正 离子 
中 间 体 ,反应 中 酸 起 催化 作用 ,ROH “О” Н.О 中 的 OQ 一 样 ,是 碱 性 部 位 。 
(b) 找 出 反应 步 又 中 的 慢 反 应 速 控 步 台 , 并 证 明 你 的 选择 。(c) 用 过 渡 态 解释 醉 反 
应 活性 次 序 :3 2 1 。 


Мм (ay 第 1 步 H Н 
СНзСНСН, + Н›804 СН:СНСН, + HSO4 


:OH H:OH 
+ 
Жж, 酸 : És, 4, 
МЕР 


жож CH 一 PH _® 。 снёнсн, + HO 
нњо“ H Н 
异 两 基 正 离子 


十 
第 3 步 ”CHICHCH: + HSOF сн, CH—CH; + H, X), 


ы 一 
很 强 


© ж: ж. №. 
在 第 3 步 中 ,也 可 以 乙醇 分 子 代 蔡 HSO 作为 碱 ,生成 КОНУ. 
(ЬЕ 2 步 , 碳 正 离子 的 形成 是 民 反 应 ,因为 这 是 一 个 产生 缺 电 子 指 葡 而 生成 高 能 量 的 碳 正 
离子 的 异 要 反应 。 
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(c) 醇 的 反应 活性 反映 在 第 2 步 速 控 步 又 中 过 渡 态 起 始 瑞 正 离子 的 稳定 性 (3 22 21"). И, 


x 6-2, 
RCH, _ ОН, ¿ 
ВСН --- OH. 
Br B+ 
Е.С =-- OH; 
AH' ' x | 
x 38 ЕСН; AH` 


ВСН! 


到 应 进程 
6-2 


R.CHOH,; 


问题 6.12 解释 下 列 醇 脱水 反应 ;ta)CHsCH;:CH;CH2OH 的 主 产物 为 CHICH =CHCH,, 
而 不 是 CH;CH;CH =CH,, (b) (СН, );CCHOHCH, 的 主 产物 为 (CH;);C 一 
ССН; 2, 
解 三 ”Ca) 像 问题 6. 11(a) 中 一 样 ,反应 中 形成 一 个 C 正 离子 (R+ ), 然 后 通过 氢 负 离子 转 
移 , 重 排 成 一 个 更 稳定 的 2 ReCH ' (用 一 于 :表示 ,H 带 一 对 成 键 电子 发 汗 迁 移 ) 。 
H H 
сњсњо 一 CH =н. сисн Св ЗВОН» CH;CH==CHCHs + дн, 


1° ЕСН: 2° ВСН’ 
( 正 丁 基 正 离子 ) ( 仲 丁 基 正 离子 ) 


{b) 所 形成 的 2RsCH' ЕЕВС СНЕ ЗЕСТ, 


+ .. 
Сн; CHCH, 2:05, (СНУ) —CHCH; Вон, (CH;);C=C(CH)> + ВОН, 
ch ён; 


2° СН! 3° R C* 
(32-29 -2- 丁 基 正 离子 ) (23- 二 甲 基 -2- 丁 基 正 南 子 ) 
碳 正 离子 总 是 易于 重 排 ,特别 是 当 重 排 后 能 形成 更 稳定 的 碳 正 离子 。 事实 上 ,在 离 去 基 团 (如 
Hz: 〇 ) 尚 未 离 去 一 一 甚至 在 碳 正 离子 尚未 完全 形成 时 , 烷 基 就 可 能 开始 迁移 了 。 
问题 6.13 用 1 表示 最 难 脱 水 ,用 3 表示 最 易 脱 水 。 指 出 下 列 物质 脱水 的 难 易 , 并 证 明 你 的 
选择 。 


CH; CH: е 


а) CH,CHCH,CH,OH ъ сн. 0сњен, (e) CH;CH—CH—CH; 
бн бн 
Н 7 (а)1, (03, 0c2。 脱 水 的 难 易 主 要 看 R' 形成 的 难 易 ,也 就 是 КУ 的 稳定 性 。3" 醇 (5) 
最 易 脱水 ,而 1° Саз Е К, 
问题 6.14 ”给 出 与 下 列 试 剂 反 应 生成 2- 丁 烯 的 反应 物 的 结构 式 : Са) АЕ Н,50,; (b) KOH 
ШЕК: (с) Zn 的 醇 溶液 ; td) 催化剂 和 Н, 。 


Ж = ¿(ayCH.CHOHCH;,CH, (h)CH; CHB:CH;CH, 
8 6.15 写 出 下 列 反应 中 主要 有 机 产物 的 名 称 和 结构 式 。 
СН, 


| 
(а) СН,ССІСН,СН, +®/КОН—* 
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(bb HOCH: CHzCH; CH; OH 十 BF; ,加 热 一 ~ 


(c)Trans НС ‘СН, 十 Zn 在 乙醇 中 一 ~ 
CHEr—CHBr 
CH; 


| 
(d> amu, +CH,COO 一 ~ 
Br 


СН; 
ВЕ em (а) CH;C=CHCH, 2-#Ж-2-Т%Ж (hb)Hzc 一 CH 一 CH 一 CH 1,3- 丁 二 烯 
СН. —СН, a 
(c) ЊС СН, #с% (б H,C—<C=CH, #7 
CH—CH 


6.4 烯烃 的 化 学 性 质 


烯烃 的 双 键 能 进行 加 成 反应 。 烯 烃 的 电子 是 一 个 亲 核 部 位 , 它 与 亲 电 试剂 的 反应 按 下 
Я 3 种 机 下 进行 (见习 题 3.37): 


` / `. `. 

/AY — £ s — < S GST) 
E E Nu 
Ф в" 


Кв уа 
J БАА Í АХ i + Е. ВНЖ) 


ФЗ R- 


RCH=CHR + 下 一 Nu — Pen 一 一 ~ ВСН СНК ( 环 状 过 滤 态 ,一 步 反 应 ,很 少 》 
Е Nu 


烯烃 的 还 原 反 应 
1. 与 H; 的 加 成 有 反应 
Рг,Ра 8 № 


ЕСН =СНЕ+ Н, 一 一 一 一 -RCH:CH:R (多 相 催 化 剂 ) 
通过 使 用 过 湾 金 属 配合 物 诸 如 刍 的 化 合 物 КА РСС, Hs );ClJCWilkinson 催化 剂 ) ,在 溶液 
中 均 相 条 件 下 H, 能 与 烯烃 进行 如 成 反应 。 加 H 的 难 易 为 
HC 一 CH: >RCH 一 CH >R,C —CH, ,RCH =CHR2>-R,C—CHR>-R,C—CR; 
表明 由 于 空间 位 阻 使 反应 速率 减 小 。 


2. ЖАКЕ Я У 
[ВН; ] Hs COOH А 
ВСН ==СНЕ ЖЕТЕН, кєн СНЕ RCH,CH,R ( 均 相 催化 齐 ) 
ЕН, 
Е te 


化 合 物 ВН, ЖЖ еВ Е ЩИ B, Hs 。 在 合成 中 ,通常 把 B, H, ЖРК 
喃 (THF, 一 种 环 醚 ) 中 ,形成 THF:BH: 络 合 物 ， 


[ >o: ВН; 


{Е ТНЕ: ВН, ‚ВН, 是 活性 试剂 。 
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问题 6.16 已 知 下 列 烯烃 的 氨 化 热 , — AH, (单位 k] moi) ;1 - Д, 125. 9; 顺 ~- 2-Б. 
119.7: 反 ~ 2-8. 115.5. Саз EE h X: РЕНН, (b) 
2-#Ж-2-Р ШАН, 有 利于 推导 出 你 的 规律 吗 ? С(с)1-ААр„ИИ- 2-0. М- 
2 - 皮 煤 相应 的 燃烧 热 一 A 万 ,分别 为 3376,3369 和 3365kJ/mol; 这 些 值 与 你 的 规 
律 相 一 致 吗 ? 〈d)2 - 甲 基 - 2- ТЖ — AH, 对 你 的 比较 有 帮助 吗 ? (8) 估 i 计 2 -由 
基 - 2- 丁 烯 的 一 AH.。 

Ж (ay ИЮ 5-3,АН, ВЕ, НЕВЕ. (МОЖ C 上 含有 烷 基 越 儿 ,烯烃 起 稳定 ， 
2-22 - 皮 烯 ;2) 反 式 异 构 体 通常 比 硕 式 更 稳定 ,体积 相对 旋 人 的 烷 基 在 反 式 异 构 中 是 反 
向 排列 的 ,而 在 顺 式 异 构 体 中 有 是 同 向 排列 的 。 

《b》 没有 用 处 。 用 于 比较 的 烯烃 加 气 的 产物 必须 是 相同 的 。 

(ey) 是 一 致 的 。 燃 嫉 熔 最 高 预示 它 是 最 不 稳定 的 。 

(9) 有 帮助 。 人 燃烧 后 ,所 有 4 种 烯烃 异 构 体 生成 的 产物 相同 ,为 CO, 和 Н:О, 

(е) 小 于 3365 时 /maol, 因为 该 异 构 体 是 一 个 三 取代 烯烃 ,而 2 На К, 


1- 成 烯 
_ сіх-2- 
Ë frans-2 一 成 省 
| AH,=-125.9 
AH,=-119.7 
БЫ h „=-115.5 
— п- 9 
6-3 


问题 6. 17 如果 反 ~ CHsCBr 一 CBrCHs 催化 加 所 得 到 外 消 放 体 ra-CH,CHBrCHB:CH, , її 
其 顺 式 异 构 体 催化 加 氢 却 得 到 内 消 旋 产物 ,它们 的 立体 化 学 如 何 ? 
解 晤 在 所 化 反应 中 ,2 个 H 原子 以 顺 式 立 体 选择 地 加 在 烯烃 的 x 键 上 。 


从 上 部 加 成 从 底部 加 成 
Me H Ме, 
í Br 
Br... Br ор H 7 ВЕ + Br Ме H - 
Вг“ а Ме 
Ме Ме H 
反 式 
\ 69 6) 
“ү” 
外 消 旋 体 
从 上 部 加 成 从 底部 吉成 
Br H Вг, 
# == Me 
в a aa ; Br, «Кї 
7 K № ы [ме 
Ме Br Me H 
юж 内 消 旋 体 


亲 电 加 成 反应 
表 6-1 给 出 了 极 性 试剂 与 乙烯 亲 电 加 成 的 结果 。 


4 
с» 
% 
ЕЛ 
BÑ 


表 6-1 
剂 产 物 
名 称 ж № 名 称 结 构 
РЖ UM Cl „Ве X:X СНЕС, CH:ÜXCH:; X 
S Ri Bp H: x АЧА. СНСН:Х 
Ч. X: OH Д7, CH; XCH:OH 
сев) Н: Озон MO 2,88 Сн:СН:090:Н 
Же. Н.О! H: бн Z CHsCHzOH 
е н, B : H =Z WY [CHaCHe BH -—=(СНЬСН. В 
+ 5 - 
H: 0—0 СН [CHsOHCHOCH 7——HOCH;CH;OH 
过 甲酸 | 2.8 i ч 
Ü O 
а н, и 
Нг Н мон ^ Ы ш 
а в HO H HO H 
СВЕЖИЙ Небесны» во | 2 Ш 


问题 6. 18 根据 Markovnikov( 马 尔 可 夫 尼 科 夫 ) 规 则 : 正 电 荷 部 分 如 HX + H, = Н 
较 多 的 双 键 碳 上 (“ 富 者 越 富 ”) ,不 对 称 试剂 如 HX 加 成 到 像 丙烯 这 样 的 不 对 称 精 
КЕН] ,请 解释 中 得 正 离子 的 稳定 性 ， 
Wier ГЕТЕ ГГ, НЫ АН: 越 低 , 生 成 越 快 ( 见 图 6 - 4)。 马 氏 加 成 被 
称 为 区 域 选 择 性 反应 ,因为 它们 主要 生成 儿 种 可 能 的 结构 异 构 体 产 牺 中 的 一 种 异 构 体 。 


(СНЬСНСН, (Г) 


(Сну) (3°) 


反应 进程 
图 6-4 


问题 6.19 写 出 CHsCH 一 CH 与 下 列 物质 反应 所 生成 的 主要 有 机 物 的 结构 式 ; (а) Вг, ; (b) 
НІ, (о ВОН; (d) Ж BË JK 88 3k; (c) 淮 H,SO,; СОЛ; (e) ЗЕЕ BË СНО, 和 
НСООН». 

Mam 加 成 物 的 正 电 部 分 是 一 个 亲 电 试剂 (E+), 它 与 CH3CH —СН, 形成 CH, CHCH, E, 


而 不 是 CH,CHE CH 。 然 后 亲 核 部 分 Nu:- 与 磷 正 离子 形成 -个 键 。 
Е 用 方 征 框 起 米 ，Nu:- 用 圆 图 图 起 来 。 
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问题 6. 20 


问题 6. 21 


问题 6. 22 


问题 6. 23 


问题 6. 24 


а) CH: 一 CH 一 ка (b) CH.— и 1 (с) СНз (ош 


的 而 
(dj CH,—CH—CH; (е) CH—CH— з ш 
血 наин 


2CH.CH=CH; 


(f) ICH,—CH—CH;| — —-—  — a (CH;CH:CHz5B (g) CH.—CH—CH; 


(S ЕЙ ш, ТРЕКА КАНЕ: 
BH; 的 所 有 HH 都 被 加 成 形成 三 烷 基 硼 烷 } 


H 


解释 问题 6, 19( 用 中 的 反 马 氏 规 则 定向 。 

Жтт ВН, 中 缺 电 子 的 是 亲 电 部 位 ,与 作为 亲 核 部 位 的 C 一 C 的 电子 反应 。 大 多 数 情 
况 下 ,也 与 售 本 较 多 的 已 成 键 , 在 这 个 例子 中 ,就 是 终端 C。 在 这 个 键 形成 过 程 中 ,B 上 的 晴 
就 已 经 开始 脱 高 B, 与 此 同时 ,该 H 又 与 双 键 另 2 个 心 开 始 成 键 , 这 样 就 形成 了 如 方程 所 未 的 
四 中 心 过 渡 态 。 这 一 步 的 最 终 产 物 CH:CH:CHsBH;( 正 再 基础 烷 ) ,同样 地 依次 与 其 他 两 分 子 
丙烯 反 应 得 到 (CHsCHeCH: В, 

CH,CH=CH; + ВН, 一 ~ CHG 一 CH —= 
IF---BED 


СНз —=CHCH. 
CH,CH,CH,BH, ———C,CH,CH,);B 


ЖБ r Iti НОЖИ ВЕРЕН V, 

《a) 什 么 规 虽 用 于 醇 脱水 和 烯烃 水 化 的 反应 机 理 ? 〈b) 什 么 条 件 有 利于 脱水 反应 
而 不 利于 水 化 反应 ? 

解 (a) 从 征 观 角度 讲 , 微 观 可 递 规则 认为 ,任何 反应 都 是 可 道 的 ,而 且 可 逆 过 程 都 经 过 相 
同 的 中 间 体 和 过 婆 态 ,但 方向 是 相反 的 


. 
RCH,CH,OH = ВСН —CH, 4 HO 


(b) ЖЕГЕ. ИРЖИ, НИЖЕ А БЕВ а Н ЯЕ, АА 

ТАТ ЗР р, НЕ ЕЕ НИЕ ТАТ, ЖЕДЕ ЕЗ РО Н.О 提 

供 较 高 的 浓度 。 

为 什么 经 常 使 用 干燥 的 讽 化 氢 而 不 是 它 的 水 湾 液 来 从 烃 烃 制备 锣 代 烷 ? 

Мег 干燥 的 商 化 氨 是 更 强 的 酸 , 亲 电 性 比 它 的 水 溶液 强 ,而 且 水 是 亲 核 剂 , 它 易于 与 R+ 反 
应 得 到 醇 。 

比较 下 列 烯烃 与 氮 商 酸 发 生 加 成 反应 的 活性 ,并 用 反应 活性 增加 的 顺序 排列 ， 

(VHC—CH;, (HCH C=CH:, (CoCcHCH 一 CHCH，。 

解 ”反应 活性 直接 与 中 间 体 R+ 的 稳定 性 有 关 。 异 丁 燃 (b) 是 最 具 反 应 洁 性 的 ,因为 它 形 

成 3CCHs Ys СОН, 碳 正 离子 。 其 次 是 2- 丁 烯 (0), 它 形成 2CHs СНСН,СН, 碳 正 离子 Z, 


烯 是 最 不 活 流 的 , 它 形成 CHs СН, 左下 离子。 反应 活性 增加 的 顺序 是 (a) << (е) < (Ы), 
НВг 与 一 些 烯 烃 加 成 形成 预期 的 省 代 烷 和 一 些 重 排 后 形成 的 异 构 体 混合 物 。 扼 
ЗВ РУЫ HBr 反应 的 机 建 ,并 写 出 产物 结构 式 ; (a)3 - 甲 基 - 1 - 丁 燃 ， 
(b)3,3 -二 甲 基 - 1-7 56. 

Жоел 无 论 如 何 生成 ,R+ ЕЛЕ: Н: Н.С: (或 其 他 烷 基 ) 寺 移 形成 更 稳定 的 R, 


жож ж J 


т 
(а) Hj)C=CHCHCH, — > 
сн, 
СН:СНВІСНСН, 
CH: x 2-Я -3- ВЕ Г 
| 
СН.—СН—С—СН; . 
П =H сњ сн 
2° CHiCH: 一 C 一 CH 一 一 CH;CH; —C—CB, 
3" Вг 
2-18 2-Я 
CH; 
(p) HaC=CH 一 9 一 CE = 
СН; 
H+ 
СНУ CH CH 
Br CH: 
СН; x 3-18 -22- ВЯ 
H: 
CH 一 CH 一 C 一 CH 
Ну-с й А eee єн» СН, Br 
t - | 
2° 3 CH:—CH Ç CH — Br CHCH Сн: 
不 太 稳 定 CH; CH; 
了 2- 省 -23- 
较 稳定 сят 


问题 6. 235 ”比较 并 解释 烯烃 与 HC], НВг, НІ 加 成 时 反应 活性 的 相对 大 小 ， 
Жоел 反应 活性 主要 依据 在 第 一 个 控制 步 驹 中 HX 贡献 H 形成 R+ 的 能 力 。 它 们 的 酸性 
与 反应 活性 为 ,HP> HBr> HCL 

问题 6. 26 。 (8) 对 下 列 观 察 的 结果 ,你 能 对 Br, 与 渗 烃 加 成 机 理 得 出 什么 结论 ? G CI Z 
在 时 ,加 成 为 邻 二 滨 化 物 和 一 些 可 分 离 出 来 的 邻 演 氧 化 煤 , 但 没有 二 氰 化 合 物 存 
在 。( 这 与 顺 - 2 - 丁 烯 反 应 仅 生成 2,3 -二 省 丁 烷 外 消 旋 体 。 Gi 与 反 -2 - T $E 
应 仅 生 成 2,3 -二 省 丁 烷 内 消 旋 体 。(b) 为 这 些 结果 提出 一 个 相符 合 的 反应 机 理 。 
Же (а) (ув. 是 分 两 步 加 上 来 的 , 若 Br, 是 一 步 加 上 去 的 就 没有 演 氧 烷 的 生成 ,而 且 在 
第 一 步 必 定 是 亲 电 试剂 (Br 中 是 В ) 的 加 成 ,然后 才 是 亲 核 试剂 的 加 成 ,现在 亲 核 试剂 可 能 
是 Br 也 可 能 是 毛 离 子 。 这 就 解释 了 为 什么 产物 中 必定 含有 至 少 一 个 Br, Giy— Ве А 
平面 上 面 加 成 ,而 另 一 个 从 王 面 进行 ,这 就 是 反 式 加 成 。 既 然 Br+ 能 从 上 面 加 成 至 双 键 中 任 
何 一 个 ,结果 只 能 得 到 外 消 族 体 。( 记 这 证 明 是 反 式 册 成 。 


н 
„= =. ХР 


CH; CH; 
сіз (RR) 
НАДЕ 
H 
H.C... fe = = ў 
Н.С“ 
Н мА 内 清 旋 体 Br 


因为 不 同 的 立体 异 构 体 得 到 不 同 的 立体 化 学 产物 ,如 ci 一 外 消 旋 体 ,zrans 一 内 销 旋 体 ,所 以 反 
应 也 是 立体 选择 的 。 因 为 这 种 立体 定向 性 ,中 间 体 不 可 能 是 自由 碳 正 离子 СН.СНВ: EHCH,, 
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ВЛЕЗ ЭУ SIISE 


否则 从 cis 和 trans2- 了 了 烯 形成 相同 的 碳 正 离子 ,得 到 的 产物 也 应 是 相同 的 。 

(bb) 开放 的 页 正 离子 被 环 桥 离子 代替 ,这 种 环 桥 离 子 基 Вг 与 每 一 个 双 键 磋 部 分 成 键 ( 注 欠 离 
子 ) 形 成 的 。 按 照 这 种 方式 ,起 始 物 的 立体 化 学 差异 性 仍 保留 在 中 间 体 中 。 存 第 二 步 亲 核 试剂 
进攻 桥 基 团 的 反面 ,产生 一 个 反 式 加 成 产物 。 


H H < (25,3В8)—2,3- 二 澳 丁 烷 СРИНА) 
i ‚В {ЖИГ СУ 
Вг» 
ku че B k= ев | 相 问 
Вг жс) 
H" 


` -一 
Е maa (2В,38у—2,3— НТА) 


Bra 并 未 完全 分 请 成 Br” 和 Br ,更 可 能 的 是 二 电子 进攻 Br 的 正 电 性 部 分 ,作为 一 个 阴离子 取 
代 男 一 个 ВЧ 6-5), 


x 
LR 5 — МАЕ + : Br: 
zx 


Ё 6-5 
МАТ 6.27 烯烃 与 Cl 或 Br КБ ИЕ k qh (aR, —CXOH, АБТ, 
并 解释 Br; ЕСН, С =CH; БАЛЕ ИВ (СИ, )COHCH, Br, 


解 号 ”反应 过 程 经 过 一 个 演 错 离子 [ 见 问 题 6. 26(b)] ,该 浪 锁 离子 再 与 亲 核 剂 H. O 反应 得 
到 


|} 
一 do 


КТТ Нм НН, РЧ Ве 之 间 的 部 分 成 键 , 使 坊 也 带 
上 了 部 分 电荷 s 十 。 出 此 ,因为 2- 甲 基 两 贤 的 省 多 离 子 在 3 碳 上 比 在 工 磁 上 带 有 的 部 分 正 电 
荷 更 多 ,所 以 IE 就 进攻 $ 碳 , 即 得 到 上 面 的 产物 。 一 般 的 , 基 总 是 加 在 售 НАС EF, Wh 
Вг 的 如 成 一 样 是 反 式 如 成 ,因为 HO 〇 是 同 从 远离 Br 位置 的 那 一 边 心 不 子 成 链 的 。 

问题 6.28 (а) cis 丁 燃 和 zrans- 丁 肾 分 别 与 过 甲酸 作用 形成 外 消 旋 二 元 醇和 内 消 旋 二 元 
苍 的 立体 化 学 ; Lb) 为 怖 式 -2- 丁 烯 的 反应 提出 一 个 机 理 ，。 
Шот (а 该 反应 与 Br 的 如 成 反应 一 样 ,是 一 个 立体 选择 性 的 反 式 加 成 。 
tb) 


НС, "CH; 8+ Š= Нас, 2 1 Кн, S 2 
= —С 
Н 


СС + б 
не бои YH 


c м НН 
Нн OH 
k А + Á 
z 
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二 聚 作用 和 聚合 作用 


在 合适 条 件 下 ЕВЕ К (由 亲 电 试剂 如 H° 或 BF, 与 烯烃 加 成 制 得 ) 可 以 与 另外 的 烯 
烃 汉 键 发 生 加 成 形成 新 的 二 聚 的 R ' .这 里 ;,R+ 作 为 亲 电 剂 而 CC 一 Cr 键 作为 亲 核 部 位 。R”， 
然后 失去 一 个 H+ 得 到 烯烃 的 二 聚 体 。 
问题 6.29 (а) Я Г ЖСН,),С=СН 的 二 除 作 用 提出 一 个 机 理 。(b) 为 什么 (CH;3)3Ct E 
加 在 尾部 C 而 不 是 头 部 心 原子 上 ? (Cc) 为 什么 Brónsted 酸 H,SO, 和 НЕ 常 吕 作 
为 催化 剂 ,而 不 使 用 НСІ, НВг 和 HI? 


We (an 第 1 步 rr 一 个 _ 
《了 一 人 一 CH + H' — © си 

CH; CH; 

第 2 步 н 
Ме,С” + Н;С==С(СНь — Me;,C—CHC—CH; 

H H' 
+ чз." 

亲 电 剂 ЗЕНОН] з Шр 


第 3 步 R'U—H!-—*MeC CH=—=C(CH,), (主要 产物 ,Saytzeff РЕЩ) 
R'*—H'+—=Me,C—CH,C(CH;,)=CH, (次 要 产物 , 非 Saytzeff 产物 ) 

(b) 第 2 步 是 马 氏 加 成 ,进攻 尾部 得 到 3"R'! ;进攻 头 部 得 到 的 是 较 不 稳定 的 1° 碳 正 离子 

TCH,C(CH,;), Chles 。 

(с) ЕТ — ЯЯ ЕВЕ, ДЕ HX 加 成 C 一 C。HCI, НВг 和 HI Ж 

С ,Br 和 T ) 是 很 好 的 进攻 R+ 亲 核 剂 。 

新 形成 的 R+ 也 可 以 继续 与 另外 的 蜂 烃 分 子 加 成 得 三 聚 物 ,经 历 单 分 子 或 单 体 ,反应 一 直 
进行 ,最 终 得 到 高 分 子 量 的 分 子 一 一 聚合 物 ,烯烃 的 这 种 反应 出 链 增长 (加 成 ) 聚 合 反 应 。 在 险 
合 物 中 反复 出 现 的 单元 叫 单 体 或 链 节 ,如 果 是 至 少 商 种 不 同 的 单 体 混合 物 发 生育 人 闪 , 则 得 到 的 
ИЕ: В 

НЯ 6.30 写 出 下 列 产 物 结 构 式 : (а)(СН,),С =СН, BJ FS Ж, НЫ, (h) 
СН.СН-—СН, И Жен КЕ! ], 


СН, 
но EC cr 
CH; 
链 节 
单个 化合 单元 在 方 框 内 
(Ы (CH;)xCHCH—CHCHR, ;[(CH,>CHCH,CHCH;1 
合作 用 的 立体 化 学 
再 燃 际 合 得 到 立体 化 学 不 同 的 聚 再 燃 , 有 不 同 的 物理 性 质 。 
H сн, H, " 
— ` ж Ни 


жЕ ЕН С ЖЕЕ C, 则 有 上 百 万 个 异 构 体 ,依据 对 聚合 物 长 链 上 Me(lR) 分 支 的 不 同 
排列 分 为 3 类 ( 见 图 6 -6)。 


` 80 ， 有 有 机 化 学 习题 精 解 


CHH СН CHH CHH CH:H CHH 


全 同 立 构 (Me 或 R 在 同一 边 ) 
CHH нен, CH:H HCH. CHH HCH, CHH 


间 同 立 构 (Me 或 尺 在 两 边 交替 出 现 ) 
CH;H CHH HCH; CH: HCH, HCH, 


无 规 立 构 (Me 或 让 随机 排列 ) 
6-6 


烯烃 的 加 成 


HF 


2,2,4 - =H R: rus 
问题 6.31 ”为 烷烃 加 成 提出 一 个 机 理 , 它 的 关键 步骤 是 分 子 内 的 氢 负 离子 (H : В, 
参见 习题 6. 29 第 一 步 和 第 二 步 中 ,二 聚 R+ 的 生成 。 


єн» сш 
+ + 
и» (Ссс ° ————(@ус(сн; — (CH3:CCH:Ç 的 recHy 
СН; СН; 
жк 


通过 分 子 内 H: 的 迁移 形成 了 (CH С В, РВЕ Т В — y T 1, {ШЕЕ 
K. Ж ЕЗНАА ЗЕЕ, ЕЗУ, 


自由 基 的 加 成 
Ce 或 
RCH—CH; + HEr ОЕ RCH;CH, Br( 反 马 氏 如 处 ;不 与 НЕ, НС! 和 HI Z y) 
ROOR 


RCH 一 CH + HSH RCH;CH;,SH(g 5 КЖ) 


во, RCHCH, [CCh| aS в) 
н 
RCH-=CH;-+-BrCCl, 00% всн [Б] сн, 
问题 6.32 № HBr ФАЯ АН ЕВЕ НЕКЕ ЙК Н H ЖЕШ КЕ C Е ili — 


ЕСН СН, -НСС, 


个 机 理 。 
解 链 引 发 mi 2 
R—O0—0—R 一 一 2R—0- (—-О—О-— # Ян) 
ВО. + НВг —— Вг. + R—O—H 
链 增长 反应 
CH;CHBrCH; => + Вг. —— СНЭСНСНВг 
1” 自 由 基 2 白 由 基 


СН.СНСН.Вг + HBr ——— CH;CH;CHbBr + Вг. 
在 第 二 步 产 生 的 省 自由 基 使 链 反应 得 以 继续 。 


卡宾 加 成 


问题 6.33 写 出 下 列 物质 进行 臭氧 分 解 的 产物 :(a) Н.С =CHCH;CH,; (b) CH,CH = 


问题 6. 34 
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И ©. МЛ no S _ и 
х=с = ZS S m= 0 о 
臭氧 化 物 ВНЕ 


CHCH; (cy (СН, С —СНСН, «ФТ ; (е) Н.С =СНСН,СН 一 CHCH:。 

为 得 到 正确 的 结果 ,对 于 每 一 个 双 键 С ИУ", F“—O”, ВЕНИ, 
合 物 中 蕊 原子 总 数 与 在 烯烃 中 的 总 数 必须 相等 。 
解 生 (jjHC 一 0 二 0 一 CHCH;CH;; 
(b)CH,CH—O, 该 烯烃 是 对 称 的 ,因而 仅 有 一 种 猴 基 化 合 物 ; 
(c(CH,)yC—0O4+O=CHCH;CH;; 
(d)O—CHCH,CH,CH=0O,48347482]J НЕА, 
(HC 一 0+0 一 CHCH;: CH 一 0 十 0 一 CHCH; ЗЕЯ 8463248 ВВЕЛА ВО ЖОШ 
НЕВЕ ЖИЕ ЁН ЕАМ. 
推断 下 列 烯烃 的 结构 : 

O 
(a) Ж@ CoHw 经 臭氧 分 解 仅 得 到 产物 CH, —O—CHCH,CH, , 
H O 
(b) 烯烃 C, H Ë 22 ЖЯ Л ИЕ но 和 ct chcn, ; 
(c) 化 合 物 Ce Hi 能 加 成 lmol H. 7590619 КЕЕШ 
CH, СН; 
O—CHCHCH,CH.CHCH—0 ; 

‹4) 化 合 物 Ce Hi 能 加 成 2mol 的 H, ,经 臭氧 分 解 给 出 2mol 的 二 醛 化 合 物 
O=CHCH,CH,CH—0; 
解 (а) IRS АРЕ ЖЕНДЕУДЕН. Sh B FR ЕА: 
Wak EBR: СО, PIE О, НЯНИ, 


СН; СН; Н.С CH; 
СН.СН,СН, оч O—UCH,CH,CH, — CH,CH, CH, C=CCH:;Ctl, CH, 
CH; СН: СН. CH; 
(b, CH, б СН=0 + O=C—CH;,CH; —— НС { С ! СН.СН, ”上 顺 式 或 反 式 
єн, онн 


(c) еН, 比 它 的 相应 烷烃 Ce ta 4 Н, ВААУ, УЕ СС, Е BEI 
成 lmol 的 H; ;第 二 个 处 饱和 上 度 是 一 个 环 状 结构 。 该 化 合 物 是 一 个 环 状 烯烃 , 它 的 结构 是 通过 


两 个 相对 的 终端 阁 基 确定 的 。 
СН-=0 ССН CH==CH 
1. Оз 
CH, CH „СН ОН» а НО СН: СН CH—CH, 
СН. СН, CH,—CH; 


(d) 在 CaHi; 与 相间 碳 数 的 烷烃 C, His 之 间 ,6 个 开 原 子 的 差别 显示 出 它 有 3 РНЕ. Е 
能 吸收 2mol 的 H: ,说 明 它 有 两 个 双 键 。 第 3 个 不 饱和 度 是 一 个 环 状 结构 。 拒 两 分 子 产物 的 丙 
个 C 一 怠 相 对 写 出 时 ,就 可 看 出 这 个 化 合 物 是 环 二 类 


. 82. 有 机 化 学 习题 精 解 


2 
LH=0 O=CH „снесен, 
нс ‘СН ло нр ен, 
-———————— 7 
Ю.С, CH; 2. [Ozn) H;C á __ 3 CH; 
CH=0O O=CH CH 一 人 也 
15-9 Чё 


6.5 ЖЕКА БЛУ 


МАТ ВВЕ — ЕВЕ САНЕ НКЛ Ж ҮЛЕ ЯН 原 了 称 为 烯 丙 氨 ， 


с, +-H,C—CHCH, АВ H,C—CHCH;CI--HCI 


Br,+-H,C==CHCH, Ва, 
低 浓 度 的 省 来 自 于 NN -省 丁 二 栈 亚 胺 (NBS) 。 


H:C—CHCHs: Br НВг 


O 
М8: + НВг — = М-Н + Br; 
O О 
NBS йй ВЕРЕ 
SO, СЬ + HC —CHCH; 一 TIT” Нн;,С==СНСН„С1+-+НС!-+Е5О, 
СХ. 
PC р 28 РАЕН ЕН ЖЫК Е ЛУС, 4.4 17). Е НЫЕ 
ЖТ >3°:>2°:>1°7> ҖАЕ 
问题 6.35 ЖаН ЩЩ = ВЕ ( EE И) BB ie ЖН А НА ЕЕ 
性 。 
| | | 
йк ¿a 写 出 两 个 相等 的 共振 式 ; 
CC .At 


因此 , 烯 丙 型 自由 基 有 一 个 相当 大 的 共振 能 ( 见 2.7 节 ) ,所 以 它 是 相当 稳定 的 。 

(b) 烯 丙 单元 中 3 个 碳 都 是 采用 зр 杂 化 ,每 个 碳 都 有 1 个 p 轨道 处 在 一 个 共同 的 平面 内 ( 见 
图 6-7), 这 3 个 户 胃 道 相互 重生 ,共同 形成 了 一 个 高 域 "系统 ,也 就 是 这 个 单 电子 发 生 离 域 ，。 
这 种 离 域 使 燃 丙 型 自由 基 异 常 稳定 。 


 б-7 
问题 6.36 指出 CHiCH =CHCH,CH,CH(CH,;); 中 五 的 类 型 (如 3°, В) ,并 表示 出 
它们 对 Br 的 反应 活性 ,用 (1 表示 反应 活性 最 高 ,2 表示 反应 活性 其 次 等 。 
Же 。 标 出 结构 式 中 的 H 为 


(y (h chy (ey (ш) 


cH.cH--chcH,cH,cH (СЙ, 
Жор, (Г, ЖАН) (b Z (6); (2 ЖЕНШ (1)(4)2°,(4),(е)03°,(3);(01°,(5), 
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6.6 ЖЕВАЛ 


制备 性 质 

аа р 1. 加 成 反应 

ВСНХСН:, RCH>CH>X + ас. КОН (a) H> 的 加 成 反应 
2. 醇 脱 水 反应 多 相 吉 成 НЫ 

RCHOHCH;, RCH;CH;OH + Њ50; 均 相 加 成 Н, КРЫ RCH2CH 

мя / 化 学 试剂 加 成 (BH), CHiCO2H ^ 
з. $E— {НЕЕ КОНУ А 
(0) 极 性 机 理 
RCHXCH2X+zn 一 ДЖ сн. SS (X = С, Br) 


4 ВИН 


х., но — RCH(OH)CH;X 
SS -Ht RCH(OH)CH, 
RCHzCH:, 加 热 ,PbPd + Н50, — ЕСН(ОЗО,Н)СН» 
+ ВНз, H;O; + МОН —- RCH2CH2OH 
5. 烷烃 的 还 原 
+ & № KMnO; — RCHIOHCH:OH 
R—C==CH + H> + КМО, — ВСООН + СО 
或 Na/CoH;OH "епт еч 
+ ЕСОН ВСН £H 
`o 
+ RCO;H, НО" — ~ ВСНОННН 
+HF, HCMey 0. RCHCH CMe; 
+0, Zn, ЊО — RCH=0+CH;—0 
(c) 自由 基 机 理 
+ HBr — ЕСН›СН›Вг 


+ НС = ЕСН»СН›ССЬ 
+Н 或 ВЕз — 8 
2. ЖАНА НЫЕ 
R—CH,—CH= CH; + X> — 
в—снх—сн=сн, 


补充 问题 


问题 6.37 写 出 下 列 物质 的 结构 式 : 
(a) ?,3 -二 用 基 - 2 - Ht 
(ВАЩЕ 
(с) ЖРЗЯ 
(d> 2,3 -全 甲 枯 环 已 烯 
(e) 3- 细 两 基 - 1 -已 烯 
(人 3- 异 再 基 ~ 2,6 -二 申 基 - 3 -广电 
сн, CH 


| 
Wise (а) њо—0—6—Сн—Сн Cd) CH; 


CH, 
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问题 6.38 


问题 6.39 


СН; CH, CH (UH; ), 
(b) Hc cH бен (е) HËjC—CH CH СН; CH;Á—CH, 
а 
(ey Н,С—=СНСН;, Br (D СНз СНСН:СН=ССН‹СН, ): 
сно, 


(a) 写 出 分 子 式 为 Cs Н ВОН ИЕТ А НН, ‚ЗЕРНА а. СЫН 
НЕА А СЕ В), И—В ASE? 


Ж (РЕ ТНУЙЯЮИНЯТ UD IE РОАН Л. ЖИК. sb ВН 


在 。Cs His 有 5 个 这 样 的 构造 异 构 体 。 既 然 双 键 碳 不 可 能 是 手 性 的 ,余下 的 4 个 碳 中 必定 有 一 个 
是 手 性 的 , 那 就 意味 着 有 一 个 仲 丁 基 连 着 СС, ЯПА 


H H 
H;C=CH=0C—*CH-CH; CHiCH СНС СН; 
Сн, СН; 

(R)- 3 - 甲 基 - 1 -成 烽 (S)- 3- 甲 基 - ] -成 燃 


分 子 中 车 有 一 个 终端 一 CH , 则 它 不 可 能 有 几何 异 构 体 。 所 以 双 键 必定 在 中 间 , 当 在 С? С° 
之 间 时 , 它 有 3 个 以 上 的 立体 异 构 体 : 


H 
、 MH H АНН; Н Н H НЕН; 
С=с с=с с=с ре 
Н.С СН.СН.СН, Н.С Н Н.С CH(CH;); Н.С H 
229% (Е)-2- аж (2)-4- 82-88 (К-во 
нс СИ HzC、 AFC 
Ес с=с 
H CH;CH; H СН» 
(Е) -3-- Н -2- ЮЖ (Z) —3- Н 2-м 
当 双 键 在 С} s Се СНЕ, rik hiik 
CH; CH; CH;CH, CH, CH; H 
` Ee ` Ee 
с=с. = 
A ` A ` 
H H H CH; CH; 
(2-3-В% (E)-3-D 38 


(b)3 - 甲 基 - 2 -成 烯 每 个 双 键 上 都 有 3 个 及 基 闭 ,因而 它 比 只 有 两 个 基 团 的 异 构 体 稳定 。 下 型 
异 构 体 是 更 稳定 的 , 基 为 它 的 2 个 较 小 的 甲 基 相 邻 ,和 Z 型 的 异 构 体 是 甲 基 与 更 大 的 乙 基 相 邻 。 
3- 甲 基 - 1 -成 烯 是 最 不 稳定 的 ,因为 它 双 键 上 R 基 闭 最 少 , 仅 有 一 个 。 在 余下 的 异 构 体 中 上 反 式 比 
里 式 更 为 稳定 ,因为 相对 大 的 R 基 财 在 双 键 的 反面 ,这 样 分 得 更 开 一 些 。 
写 出 下 列 用 “?" 标 出 的 有 机 物 的 结构 式 , 并 表示 出 所 要 求 处 的 立体 化 学 。 


T. 
(a) H,C—C—CH, CH, CH, 十 醇 /KOH 一 >? (主要 产物 ) + ° 【次 要 产物 》 


(b) ` + Вь——=? 十 ?( 立 体 化 学 》 
CH, CH, 
CH, СН, 
(e) О ? (试剂 ) 一 一 Hc_CcH, Ü CH, 
| OH 
(4) CH;CH;CH,CH;CH —CH; + CII3Br Я? 
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CH,CH, 
(е) CH, „6н + HORr 一 >? (立体 化 学 ) 
СН — С 
` 
CH; 


CH, 
(D CH,CH:CHCH: OH Н, 50), Mb. (主要 产物 ) 十 ? (次 要 产物 ) 


СН; 
жағ (a [СЫСЕСНСН.СН: нз,С==С—[СНЬСН›СНу] 
主要 产物 : 有 3 个 及 在 C 一 C 上 ”次 要 产物 УНЕ R С=С 上 
(b) 反 式 加 成 到 一 个 顺 式 非 对 映 体 上 得 到 一 外 消 旋 混合 物 


BH H Br 
cH сн, + CH,— сн, 
НВ: ВН 
Ce) ЗЭВ РЕЖЕ: 
єн: a С он; 
H H 


试剂 是 稀 的 H, SO, 水 溶液 。 

(dXCH,CH;CH;,CH,CH;,CH;CBxr 。 

(的 在 极 性 马 氏 加 成 中 , 正 电 部 分 的 Br 加 到 含有 H СЕ. pea En CHI ВЕ, Br 是 与 
OH ашы СН, 处 于 故 式 ,产物 为 外 消 旋 体 : 


| 
| 

HC ç д» | Ке; СН; 
| 


нон H OH 
{人 产物 的 生成 过 程 如 下 : 
H 
CHsCH;CHCH:OH -Hw CHsCH;CHCHÓH 290. СнзСнгСНСН: ҤЧ». СНСН,С==СН, 
СН; СН; (1°) CH; СН; 
|= н (次 要 产物 ) 
CH3CH=C(CH: «= CH,CH; —С(СН»)› 
(主要 产物 ) (3°) 
НН В, 5—1 ЕЕ А. 


Mer 26-8. 
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„Бб + 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 6.31 


问题 4. 42 


问题 6. 43 


问题 6. 44 


问题 6, 45 


CHsCH 一 已 与 1- 已 烯 自由 基 催化 (RO *) 加 成 生成 甲 基 正 己基 酮 , 写 出 其 链 引 发 和 链 增 长 两 步 
反应 。 


О О 
= ЛЕРА CH LHL во CH FRO:H 
链 增 长 步 基 
O O 
mC. H, CH 一 CH 十 CH， L. >n-C H,— CH—CH; | СН, (加 成 得 到 2° -) 


О 
; I ji 
n-C.He— CH—CH,—C—CH; + H—C—CH; 
О O 


|| || 
—— n-C.H — CHCH ССН) + ССН; { 自 出 基 再 生 ) 


Я в 与 肾 烃 几何 异 构 体 加 热 会 发 生 贤 式 和 反 式 相 互 转化 ,为 该 反应 提出 一 个 自由 基 皮 应 机 理 。 
Mer ”二 有 很 低 的 解 离 能 (151kJ/mol) ,受热 易 生成 I.。I :与 C 一 C 加 成 生成 碳 自 由 基 , 生 成 


的 碳 自 由 基 能 绕 它 的 o 刍 自由 旋转 ,形成 不 同 的 构象 。 然 而 C 一 1 键 也 较 弱 (235 k] /mol) ,在 这 些 
条 件 下 自由 基 又 会 失去 1 .重新 形成 双 键 ,因而 两 种 构象 形成 顺 反 两 种 异 构 体 沦 合 物 。 


R R R К R 
` ин %. № к лг М РА 
РА ©. -I A ` peed + ` 
R R | 
trans ct 
ЖУЙЕ EJE ЛҮ pe H ЫА: 
(а) (CsC 一 CHCH: 十 CI 一 ~? (БСН, С СН, +HSCH, —? 
(с) (СН, М" СН СН, +HI—=? (OH,C=CHCF; +HC]—° 
М (a (Сн, СОСН сн, 在 1 一 中 ,1 的 电 负 性 比 Cl 低 ,因而 加 在 全 H 858 C 
上 。 
(b) aa asi 
CH;5 H 


нна, “SCH;, 

(© (СН Nt —CH,—CH,—I 

М БЕЊ НЕН Е.И (СН), МСНСН, (СН, >, МСНСН, 更 稳定 .加 成 
是 反 马 氏 的 。 

(а) СІСН: СН, CF, ‚СВ, 这 个 具有 很 强 吸 电子 能 力 的 基 团 使 相 邻 的 正 电 荷 失去 稳定 ,所 以 得 到 的 
是 CHsCHsCF; 中 间 体 ,而 不 是 CH:CHCF,，。 

解释 下 列 结 果 ; (а) Br ЕКИ ДЕ C, H; OH 中 反应 ,得 到 的 不 仅 是 BrCH;CHBrCH, 而 且 还 有 
BrCH,CH(OC, СН, ; (БЕТ Б ССІ, 进行 过 氧化 物 催 化 加 成 反应 比 上 于 烯 具有 更 高 的 反 
应 活性 ;to) 水 中 有 Ар ЛЕНЕ КИ ЕЕ ЖЕЕ. 

М = (a) 主要 是 因为 CHiCH;BH 与 Br- 一 样 都 能 作为 亲 核 试剂 与 省 氏 离子 中 间 体 反应 , 振 而 
生成 两 种 产物 ;(9b) 生 成 的 自由 基 中 间 体 趟 稳定 , 则 该 烯烃 更 具有 反应 活性 ,HiC 一 CHCHCH 


被 :CCl 加 成 得 2ChCCHsCHCHsCHi 自由 基 是 不 稳定 的 ,相反 ,HsC 一 CCCH3), 反 应 得 到 更 为 


子 , 但 比 澳 狠 离子 稳定 得 多 . 
Ар? 
хи 
ис 
写 出 生成 下 列 反 应 产物 的 烯烃 和 和 皮 应 试剂 的 结构 式 ; Са) (CCH)3Cl, (ОСН. СНИВь, 
(ec) BrCH; CHCICH; .(аВ:СН,СНОНСН, СІ, 


-本本 


жов ж Je 
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问题 4, 46 


问题 在 条 


问题 6. 48 


CH, 
Жо (а) HC_ CcH 十 HI 19 С--СНВ:+ НВг 
(о) H,C=CCI--CH; +НВг+ 49 (d) BrCH: 一 CH 一 CH: + HOCI 
或 HiC 一 CHCH3 十 BrCl 或 Н„С==СН—О©Н;С1+ НОВ 


SH КА Б ЛИЕ АЗ НОО F pse pit basin НЕДИ ЖАН ТЎН: (а) ЗАЛАХ 
AB 1.2 mt. ЕЖА 2 RURI: (c) 1 MUN CS 1 澳 成 烧 ; (9)1- 澳 丁 烷 合成 
1,2 ЕТСЯ ТА 


wa CH: 
1 
СН» І 


Ж = ”合成 反应 最 好 的 办 法 是 记 住 起 始 物 用 反 推 法 进行 到 推 。 
(a) 需要 得 到 的 是 邻 二 扎 化 物 , 可 以 通过 用 Cl 与 合适 的 烯烃 反应 制 得 。 烯 经 反 过 来 是 用 起 始 物 
脱 去 氢化 把 制 得 。 

CICH: CH CH: CH; CH; 


айс. 
КОН 
(b) 为 了 得 到 较 纯 的 产物 ,向 (a? 中 制 得 的 1 成 类 加 О НС], 
H,C=CHCH,;CH;CH; НС —+Н.ССНССН СН СНз 
(e) НАВЕС] Е HBr 进行 反 马 氏 加 成 。 


H,C=—CHCH,CH,CH; + НВг 
(дф 邻 二 醇 是 通过 烯烃 轻 度 氧化 制 得 的 。 


1 
BrCH,CH;CH;CH; "коп HC—CHCH, CH, 


СІ 
H,C—CHCH;,CH;CH, —*CICH,CHCICH,CH;CH; 


这 氧化 物 


Вгс Н, Сн; CH; CH ЄН, 


км 

R 
(e) 产物 比 起 始 物 多 一 倍 的 C。 УШР С НЧ ССН, )zC 一 CH ЖЖ. 
Н:50; 


о, 
т HOCH,CHOHCH, CH, 


] 
(CH YCHCH а= (CH:);C—CH; 
a 
(CH CCH 一 CCCH 上 (CH CCH:C 一 CH 
HI 
(Сн, ,CCH, CLCH,), 


如 何 实现 丙烯 向 下 列 物质 的 转化 ;Ca)1,5- 已 二 烯 :{b}1- 澳 再 燃 ;(c)4- 甲 基 -1- 成 料 。 


Cl, 500<Ç 1.14,2, Сш 
М  СОСН.СН-СН, ОСН, СН ==СН, S CICH.CH—CH; 


H:C—CHCH; CH, CH =CH; 


Ве (СС 1 
(CH CH =сн, 20020, CHCHBrCHsBr гта CH—CHBr 


| 
(少量 CH,CBr—CH, 生成 是 因为 一 CHz Br 的 2°H 的 酸性 比 一 CHBr 的 3° H 酸性 更 强 ) 
(с) CH,CH—CH, оњ, -он—сн, МЕ CH CHCH: 


Br МеВ: Сав 
+ 


Сї |,500CÇ 
CH,CH—CH, Ы -СІСН,СН СН, 


СН; 
сн, © Н—-СН,СН=СН, 
сово S(8)—H;C=CHCHB(CHo руй, Вне навр ЗНАНИЯ R.S 构 型 和 
说 明 产物 是 否 具有 光学 活性 ;(b) 用 HBr 代替 Br, 重 做 (a) 题 。 
Мое (a) C* 变 成 手 性 C, 而 C’ 构 型 不 变 ,产生 1,2,3- 三 省 丁 烷 的 两 个 光学 活性 非 对 映 体 。 把 
吾 放 人 在 垂 直线 上 , 写 出 结构 式 。 
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Br Br Br H Br 
! 2 j| 4 б. Д |; 4 2 4 
H;C=CH “СН: —— ВСН; CH: + ВС СНз 
H H H Br Н 
(5) (28,35) (25,35) 
光学 活性 光学 活性 


(b)2,3- м T bes АЕ IE 


Br Br Br H г 
1 2 4 
He 一 нс cn + НС СН» 
H H H 


Br H 
(5) (2R,35)- 内 消 族 体 (25,35) 
{光学 活性 ) (光学 活性 ) 
ВИ 6.49 ” 育 丙 烯 能 够 通过 酸 催 化 丙 刀 诊 合 得 到 。(a) 写 出 开始 的 3 个 步骤 ,(b) 指 出 重复 单 体 ( 链 节 )， 


№ г (а 


H 
H° zx” н.С=Ссн, 
СНСН==СН: 一 一 一 (Сн — 


H 
单 体 ЖЕРЕ 
нн 
ГМ wësccn, H" Н 
(Сну 6—6" > (СНС Сн" 
H H CH; CH; CH; 
СВОЕ = ЕШ 
Й 
(b) Ch C 
СН, 


8 6.50 列 出 碳 正 离 子 的 5 类 反应 并 各 举 一 例 。 
Ж ок» (а) 与 亲 核 试剂 化 合 


CH СНз 
.. —н* 
CH ССВ: + ОН — СН © СН, 
ОН 


(БЕЗ , ЗЕНА H 成 烯烃 


CH, CH, 
| —н+ | 
CHs 一 C+ 一 CH > HasC 一 C 一 CH 


(c) 重 排 为 更 稳定 的 C 正 离子 


сн; СНз 
+ 
CH, —C—CH; —— CH;—C—CH; 
+ 


еж 


1° 3° 
са) 再 加 成 一 分 子 的 燃 烃 得 到 分 子 量 更 大 的 磋 正 离子 
єн, єн, сњ сн, 
CH,—C+—CH; + H,0=C—CH,—H;,C—C—CH,—C+—CH, 
亲 电 剂 Ж CH; 
(e) ПЕНН Е: H( 氢 负离子 迁移 ) 
сњ ЄН» 
+ 
Сн, —©С@+ SHCH, — Сн, Сн +CH—Ç* 
CH; CH; 


[Ж 6.51 从 丙烯 开始 ,制备 CaCHICHDCH ; (b) CH,CH,CH,D. 
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M. Iy O 
е} (а) CH,CH—CH; + НСІ —CH,CHCICH, —S.CH,CHMgBCICH; —CH;CHDCH; 


СНзСООН 
或 丙烯 十 B&D 一 *(CHICHDCHR,)B 一 一 一 一 > 产物 


H CH; COOD 
(b) сн.сн—сн, 2% CH.CH,CH,y BC CH,CH,CH;D 


8 6.52 用 + 种 简便 的 化 学 方法 鉴别 烯烃 和 烷烃 。 


М Р СЫ | | 
@ an C + Bp Сз 0-0 (失色 ) 
/ ` тё) | | 
Br Br 
{无 色 ) 
N / км, | | 
се СӘ, сс + мо (失色 并 生成 沉淀) 
и N Ж8 i | ВЕ 
OHOH 
和 失色 


N “Z | | 
< + H,SO, QË)  —= maa + ВОР 


Н оон 
N P | | 
С=с +H; 一 CC- (WO 
/ ` | | 
H II 
烷烃 对 上 面前 测试 都 不 反应 。 
问题 6.53 指出 四 产 基 产物 的 构 型 ,立体 化 学 和 民 ,5 МН, 
| 
_# _ 
CH,—C—C=C Ç CH; Ri ? +2 (а) 
OH OH А 
(9 (А) САЯ 
сіх,пеѕо 55 у, 
H н H 9+7 (b) 
— 稀 , 冷 
CE моо ОН 7+? (с) 
OH H OH 
(5) (R) 7 
їғапѕ > ^о=0 
(光学 活性 ) °o s 09, 
онн H H ? +"? (d) 
И же 
CH 一 C 一 C 一 C Ç CH; MO, OH. ? (е) 
H ОН “4 
(Р) (К) 2 `с=© 
сі БСА 90, 
{光学 活性 ) +? @ 


f sm (а) 顾 式 加 成 的 羟基 用 图 图 标 出 


HH H H H H 
CH; | | СНз СН, СН: 
ОН OH OHH H OH 


05у (5) (А) (А) (5) (Ар (S) (8) 
内 清 旋 体 内 消 旋 体 
《by 反 式 加 成 的 羟基 用 回 图 标 出 
H H H 
CH, СН, (ВБ) 
онОо9н он 


\ (5) (К) (ЕЁ) ® (5) (5) (S) (RY 


НЕ 
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问题 6. 54 


问题 6. 55 


(с) 顺 式 加 成 ,与 (0) 产 物 相 同 
【d) 顺 式 加 成 ,与 4a) 产 物 相 同 


Се зт, 
OH п OHH H H 
сн; CH,==CH; | ИШ | CH; 
H H H он H 的 Он 
(К) (А) (5) (R) (Ку (5) (AR) (А) 
生成 一 个 光学 活性 的 立体 异 构 体 。 
КИ үлүү 
ОН H H OHH H 
CH; | | | | СН; СНз СН; 
нн Сон н OBH он 
(А) (К) (А) (А) (Ж) (S) (S) (R) 
生成 两 个 光学 活性 的 非 对 映 体 。 


描述 烯烃 的 (a? 自由 基 诱 导 和 人 b) 阴 离子 诱导 前 合 人 台 反应 ,ce) 什 么 类 型 的 烯烃 能 进行 阴离子 诱导 
的 聚合 反应 ? 
Жоке (а) 见 问 题 6. 32 中 初始 自由 基 RO :的 形成 ,RO * 按 马 氏 规则 进行 加 成 ; 


/=cHeh, 


= — 
RO: + H;jC= CHCH; 一 一 一 H ç C — Н С CHC · 
RO HCH RO НЄН; H CH; 


当 长 链 的 终端 忆 Él H ЖЫ Ж ТЕН С Н НЯ e CE r) 时 ,RC .+R'C —RC—TÇCR', 
ЕН, BL OT CSB H 32 Е ЕЕ БОЛИ НЕ ЕЖЕ, :个 C 从 另 一 个 
ЗЕ ЕВА С ЗЕ — + 互 ,在 一 个 链 末 端 形 成 烷烃 ,在 另 一 个 链 末 端 形成 烯烃 ， 
| | | N 
кене +: 和 到 一 ~ RCHCH + Ск 


(b) 典型 的 阴离子 是 心 阴 离子,R:” ,来 源 子 有 机 金属 狂人 北 物 或 Grignard 金属 有 机 化 合 物 。 


СИ": CXCH RCH.C T R cuc r 
+ = 一 一 一 : — — : 
2 3 x CC 7 С: 

X CH; не X HC X 


这 类 型 聚 含 反应 也 会 产生 立体 化 学 产物 。 


(с) 既然 烯烃 不 易 发 生 阴离子 加 成 反应 , 它 必须 有 官能 团 ( 诸 如 CN 或 waksi ЗЕ С—С 


上 上 以 稳定 负电 荷 , 才 能 进行 反应 。 
к-а N: — коем - 
烯烃 在 酸性 KMnO, ЕЯ F НЕН С=С СВЕ r F ha TS ЛЕД. 


写 出 下 列 化 合 物 得 到 的 氧 烈 北 产物 ; (a )H,C—=CHCH,CH,,(b)(E)-sZ-(Z2-CH,CH -=СНСН, , 
СОСН.) —CHCH,CH,, 


KMnO 
М к= (a H.C—CHCH;CH; 一 一 CO +НООССН;СН, (H Н.С= 80, ) 


КМО 
(b) CH,CH=CHCH; - 


CH; COOH+4- НООССН, {由 ВСН = 得 到 RCOOH) 


| KMrO, | 
(с) H,C—C=CHCH;CH, CH, > H.C—C—0O+ HOOCCH;: CH; CH; 


《由 RC 一 得 到 Rec 一 口 


7.1 概述 


37% ик = 


ен ВХ, К 是 一 个 烷 基 或 取代 烷 基 ,对 是 任意 的 锣 素 原子 (PFCl,Br О. 


问题 7.1 


问题 7.2 


写 出 下 列 物 质 所 有 蜡 构 体 的 结构 式 并 用 IUPAC 法 命名 ; (a) C; HitBr, 把 这 些 异 构 
ДЕ 3° ,2 ,1 分 类 ;(b)CuHeCh ,指出 是 借 二 南 代 烷 还 是 邻 二 出 代 烷 。 
解 ”对 本 母体 烃 的 每 种 异 构 体 ,用 义 取 代 每 一 类 型 的 一 个 日 。 写 出 正确 的 IUPAC 命名 以 


避免 重复 。 
(a) НАНЯЛ, ЛЕВЫЕ CH.,CH,CH.CH.CH; 有 3 个 单 溴 化物 ,如 下 所 示 : 
BrCH; CH;: CH: CHsCH; CH.,CHB:CH,CH, CH; CH,CH;,CHBrCH;,CH; 
НЕС 2-W R ta (2°) 3- 溴 谎 烷 (2”) 


这 种 分 类 是 基于 结构 性 质 :RCH:, Br 为 1 ,R; CHBr жу 2°, Rs CBr Ж 2°, 
异 皮 烷 4CHs)eCHCH:CH. ,有 4 个 异 构 体 ; 


a a ть Те 
ЄН; CHCH; CH; Си; СВЕН, СН: CH; CHCHBrCH; СН, CHCH; CH; Рт 
1409-2-98 J (19 2018-2-98: 75037) 2-48 ЗЕ J (2°› 1-{Я-3-Н ЖОТО) 
CH, Br 


CH,CHCH,CH, 本 是 1- 省 -2 甲 基 丁 烷 ,在 所. 上 的 两 个 甲 基 是 等 癌 的 。 
新 成 烧 的 12 个 Н ЖЕЕ ИЖ КИНИ. (СН): ССН, Вг(1°) ,1- 省 -2,2- 二 甲 基 丙 烷 ， 
(b) 对 于 二 毛 丁 烷 , 先 将 两 个 氢 放 在 直 链 的 同一 个 C 上 ,由 此 得 到 的 二 气 丁 烷 称 为 积 二 握 化 物 : 


CCHCH: CH;: CH; CH,CCLCH,CH, 
1,1-— тя 2,2-=ҖТ% 
Ж ЕЕЕ {ЕЖЕ СЕ СЕН C 原子 上 的 异 构 体 中 是 邻 二 气 化 物 ， 
Я о 
CICH.CHCH,CH, CICH,CHə,CHCH, CICH;,CH;CH;CH,CI —CH.CHCICHCICH; 
1,2- 8 J (оис) 1,3-— KT im Що 2,3:-— Тусине) 
对 于 异 丁 烷 , 有 以 下 异 构 体 ; 
сн, єн, сн, 
ChCH—CH—CH; CICH;—COCH—CH; CICH,—CH—CH,CI 
1,1-Җ-2-ИН Ж (дет) 1,2-®Җ-2-# ЖИ Сис) 1,3-=Җ-2-Ш 8р 


比较 并 解释 卤 代 烃 RX 和 它 的 母 烷烃 RH Z НЕ Са) BDE, (БА, Сс) Ж БЕЛП 
(d) 水 中 溶解 度 方面 的 差异 。 
Ж ЕЕ (2) 因为 C 一 X 键 是 极 性 的 ,所 以 RX НЕЖИН (НЯ RX 的 分 子 量 更 大 , 极 
性 也 更 大 ,因而 有 更 高 的 沸点 ;(c )RX ЖИЕ X 原子 ,所 以 它 的 密度 也 较 相 应 的 烷烃 大 ， 其 窗 
度 由 高 诗 低 排列 的 顺序 为 :RT>RBr>RCD>RF;CdRX 和 RH 一 样 ,都 不 洲 于 水 ,但 由 于 某 些 卤 
代 烃 能 产生 气 键 ,RX 相对 米 说 微 易 溶 一些 ， 

вх. - ИОН 
这 种 效应 对 于 氟 代 烃 КЕ 是 最 大 的 。 


7.2 RX 的 合成 


> 


.烷烃 直接 用 Cl 和 Br; ЕСИ. 4, 4). 

， 用 醇 (ROH) 与 HX 或 PXs(X 一 1,Br,Cl) 制 得 ;用 醇 与 SOCl 反应 制 得 (主要 方法 )。 
,用 HX 加 成 烯烃 制 得 ( 见 6.4 节 )。 

， 用 Xa(X 一 Br, Ch 与 烯烃 反应 制 得 ос АИС 6.4 节 )。 
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5. ЕХ-ЕХ'——=ЕХ'-ЕХ (Жз). 


问题 7.3 


问题 7. 4 


问题 7. 5 


写 出 下 列 反应 结果 ， 

(a) CH,CH,CH,OH+HI— С=С, Н ОН+Маве- ЕН, 0, — 

(© CH.CH;,OH+PL(P+1)— CO CH) СНСН,ОН+ 902, 一 

(e) HiC 一 CH 十 Bn 一 > (DCHICH 一 CCCH ЕНІ + 

(g) СН.СН.СН,Вг+1 一 > 

М == (а) CHICHCHIHHO (by Co H| Br+ NaHSO, Н.О 

(c) CH,CH,T- HPHO,( 亚 磷酸 ) (d) CH x CHCH, CI HCl(g) +SG (g) 
(e) H,CBrCH;Br СРСН,СН,СКСН, 


(g) СН; СН, CH, 1+ Br 


下 列 哪 种 氧化 物 可 用 相应 烃 经 光 催 化 单 氢化 以 高 产 率 制 得 ? 
(а) CH;CH,CI (b) CH;CH,CH;CH;C1 (ССН): ССН. СІ (d> «СНУ» CCI 


H H 
(e) ; | H (D H,C=—CHCH;CI] 
H СІ 
Wier ”为 了 得 较 好 的 产 率 ,母体 烃 上 的 所 有 和 参与 反应 的 H 必须 是 等 同 的 ,以 下 几 种 烃 符合 这 
一 要 求 : 
Ch. 
(a) CH, CH; (с) СН, ССН; (e) Н.С CH, (DH,C =CHCH; 


尽管 全 ,丙烯 中 的 可 是 不 同 的 ,但 CH 上 的 ЗИ Н 比 双 键 C 上 惰性 的 乙烯 基 日 的 反应 活 
性 高 得 多 。 对 于 (b) 和 (d) ,产物 的 母体 分 别 是 CHiCH:CHzCHs 和 (CHi)asCH ,它们 都 外 只 一 种 
类 型 的 互 , 得 到 的 产物 只 能 是 混合 物 ， 


从 烃 或 醇 制 省 : 
人 
(а) CH,CHB@:CH, (b);CH, CH, CH; СНІ (с) CH 009 
Cl 
(d) ССН; ee Ch (е) CH, CHCH; 
| 
СН; CI С 


Я (a) 由 两 条 路 径 制 得 ， 


Рэг 
СН.СН-=СН, НВг _—+ЈСН,СНВСН, <— CH CHOHCH; 
(b) 由 两 条 路 径 制 得 ; 
CH:CHCH 一 CH 十 HB 


过 氧化 条 


CH; CH; CH; CH; № 
и | г 
PD 
CH; CH; CH; CH; I "рыу. СН; CH, CH, CH; OH 


HI 不 能 进行 反 马 氏 自 由 基 加 成 。 
(с) ШЕ ЖИЕН: 


CH:—C=CH; 十 HCL 一 > | СН: mus ——(CHs)| СОН+ HC] 


сн CH, 


| 
(dy CH,—C=C—CH, +С ——— CICH,—C—C—CH, + HCI 
| 500 | 


CH: СН; 
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(e) СН.СН==СН, +Ch 一 ~ сњенен, 
Cl С 


7.3 Шт 


пес Хин, 
亲 核 取代 


Nu: R:Nu 
— И 5 
或 + R@ 或 + 2х 


Nu: [ВМ 
НЗ] + ЖИ 一 一 > 产物 + ЕЕ 


X М Brónsted 碱 性 越 弱 , 它 越 易 离 去 , 则 RX 越 具 有 反应 活性 。 有 既然 秃 素 离子 XX- МЕ 
大 小 次 序 为 :[ < Вг <C <FE , 则 RX 的 反应 活性 应 该 是 RE>RBr>RCI>RF, 

亲 核 取代 的 平衡 有 利于 Brensted 碱 弱 的 一 边 ; 强 的 Bronsted 碱 取 代 弱 的 Brónsted 碱 。 
在 给 定 的 底 物品 上 取代 反应 的 速率 主要 看 进攻 碱 的 亲 核 性 大 小 。 碱 性 与 亲 核 性 的 差异 如 下 : 


BE В: + HR — B—H + :X- 


问题 7.6 从 下 列 亲 核 取代 反应 的 相对 速率 可 以 得 出 碱 性 与 亲 核 性 的 什么 规律 ? 
(a) OH” >>-H,O 和 NH; NH (НС: >Н >F: 
(e) 1 В 1267 DCH OT >OH- >CH;COO- 
解 HF (а) НТ BJ JES Ben) НОНЕ. 
(b) 周期 表 中 ,从 左 至 右 ; 碱 性 与 亲 核 性 是 直接 相关 的 一 一 都 是 递减 的 。 
(e, 周期 表 同 一 族 中 ,由 上 至 下 , 碱 性 和 亲 核 性 刚好 相反 , 亲 核 性 逐渐 增加 ,而 碱 性 逐渐 减 小 。 
Са) 当 亲 核 部 位 和 碱 性 部 位 是 同一 原子 时 {这 里 指 DO , 亲 核 性 与 碱 性 是 一 致 的 。 

出 于 原子 武大 价 电 子 越 易 于 还 离 原 子 核 ; 受 原子 核 的 作用 起 病 , 就 越 易 子 与 己 成 键 ,所 以 会 

出 现 问 题 7. 6(c) 的 次 序 。 舅 外 , 价 电 子 层 越 易于 变形 (诱导 极 化 ), 较 大 的 原子 越 易 子 接近 忆 原 
子 , 这 种 性 质 叫 可 极 化 性 。 原 子 越 大 ,可 极 化 性 越 强 的 物质 (如 T,Br,S,P 等 ) ,表现 出 的 亲 核 性 越 
强 ; 它 们 被 称 为 软 碱 ， 原 子 越 小 ,可 极 化 性 越 弱 的 物质 (如 N,O,F $), ЕН, 它们 被 称 
Е. 

问题 7.7 解释 为 什么 在 非 极 性 、 弱 极 性 非 质 子 和 极 性 质子 溶剂 中 会 出 现 问 题 7. 6(с) 中 的 反 
应 活性 次 序 ; 而 在 极 性 非 质 子 溶剂 中 则 刚好 相反 ? 
解 ке 在 非 极 性 和 弱 极 性 非 质 子 济 剂 中 ,: № 的 盐 是 以 离子 对 (离子 簇 }) 形 式 存在 的 ,在 这 种 
离子 对 中 ,周围 的 阳离子 使 阴离子 失去 了 反应 活性 ,因为 对 于 相同 的 阳离子 ,阴离子 越 小 ,离子 对 
ВЕЕР ;阴离子 越 大 ,离子 对 越 弱 , 如 荆 。 所 以 ,X 的 反应 活性 随 阴 离子 体积 减 小 而 减弱 。 
在 极 性 质子 溶剂 中 , 氢 键 可 降低 和 的 反应 活性 , 岗 原 于 越 大 , 复 键 越 弱 ,而 反应 活性 越 强 。 极 性 
非 质子 溶剂 仅仅 溶剂 化 阳离子 ,而 留 下 自由 且 不 受 东 缚 的 阴离子 ,使 所 有 的 阴离子 反应 活性 都 
增强 。 但 是 ,阴离子 越 小 ,这 种 作用 越 强 ,因此 ,习题 7.6(c 中 的 次 序 刚好 相反 。 

问题 7.8 写 出 下 列 阴 离子 与 RCH2X 反应 的 方程 式 并 在 产物 中 按 官能 团 分 类 。 

О 
(аа (bH ск (RO (е) RC 
O: 

(D НМ: (g: CN 


ВЕРЕ НИЯ 


М = (=: + ВСНХ = ЕСН 碘 化 物 

(by 9 H+RCH,X —RCH,OH+K: @ 

(ey О В’ RCH,X—=RCH;OR' 57 本 

(d) В’ RCH,X—=RCH;R' + :Х7 烷烃 ( 侦 联 ) 
(е) 省 OCR' RCH,X—RCH;OOCR' +7 ЖЧ 

(В :NH, + RCH,X——RCH,NH; 一 其 ГЕРА 

(g) -:СМ + RCH,X—=*RCH,CN-+:% Єх. К 


问题 7.9 CH;COO ,CeHsD 和 Cs H; SO; НЯ pK, 分 别 为 4,5,10.0 # 2, 6, 
试 比较 它们 作为 离 去 基 团 时 的 反应 活性 。 
解 1” 最 易 离 去 的 基 团 是 碱 性 最 弱 的 基 团 , 即 C. B. SO; ;最 不 易 离 去 的 基 团 是 CsHsO- , 它 
ЖЕНЯ. 
ВЕН И ЖЕШ, НАНТ. ЖЕРИ ЖЕШ — E СЕ, 50; , 离 去 时 反应 
活性 比 Br 强 10° gw. НЙ. 


1. Swl 和 Sw2 机 理 
这 是 亲 核 取代 反应 的 两 个 主要 机 理 , 列 在 表 ? 了 - 1 中 。 
表 7-1 
Sul 4 
4 
28 CDR: Хв: Х- тх күш ема УХ 
м ЕЕ Же R:X 十 :No 一 ~RNu+ : Х- 
> Ë 或 R:Xr+:Nu-—RNu +X: 
(2) R> + : МН —-RNuH+ 或 RiXt 十 :Nu 一 xRNut +X: 
速率 =k[ RX] (1 级 反应 ) = КЕХЈС + Мис ] (2 >в 
\в = Ре 
慢 步 又 的 过 渡 态 А :Nu- kas (与 :Nu) 
分 子 性 单 分 子 ЯЛТ 
立体 化 学 番 转 和 外 消 旋 化 сир) 
反应 性 
ВИ ЕСН, СНз>1°7>2°7>3° 
决定 因素 R+ 的 稳定 性 R 基 转 的 空间 位 险 
和 的 本 性 ЕГ>ЁЕБг>КСЇ>ВЕ ЕГ>ЕВг>ЕСГ>» КЕ 
Е ЕЕН Н ЧОВ 极 性 非 质子 溶剂 中 反应 速率 增 大 
и 
一 | 
Ве 除 民 * 是 相对 稳定 外 ,R+ 是 与 亲 核 性 溶剂 上 反应 ，| 反应 速率 依据 亲 炉 性 三 2-Вг- 2 01- RS 一 人 > 
而 不 是 与 ; Nu 反应 (溶剂 解 作用 ) RO: ,平衡 向 Bronsted БЯ ЈГ ВИН 
— ”| _ 
(D ЗЕТЕ РЕЗ 
+ » l З.П ү 
催化 剂 路 易 斯 酸 如 Ag+ ,AICl , ZnCls | (2) 相 转 移 
—— — 
И, Н. ЕНЕ 消除 ,特别 是 强 Brdnsted Р 3° EX 


В 7.10 ЖШ3°ЕХ,Ме,СВг 51 水 解 机 理 的 3 个 步骤 。 
Жи (1 MeCiirr—MeC'+:Br” 
(2)МеС' +:OH,-— Me; C:OH: 
(3)Me;COH; + HO —— Мес HT+TH3O 
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问题 7, 11 ЖИ 7-1 3 1 行 关 于 52 机 理 的 4 种 电荷 类 型 的 反应 。 
Ж =" CH,CH,Br + OH —CH.CH,ÜH + Ве 


CH,CH.,Brr :NH,—=CH,CH,NH: + Br 


(сну: бн, + Н" 一 > CHOH+ (СН): (8 0) 
в АНАН 


С .. 
{СН} 25— СН. + :N(CH ——= CHSNICH3 + (СН): 


问题 7. 12 《a) 为 (S)-RCHDH 和 :Nu 的 SN2 反 应 给 出 一 个 轨道 示意 图 ,在 这 个 取代 反应 中 
发 生 反 应 的 忆 原子 过 渡 态 是 зр Я. (ОКИ ЖЕ. (i) 构 型 翻转 ; (п) 
反应 活性 次 序 为 :1 >2 23%? 
Жок (а) ИЮ 7-1, 


зр 和 户 轨 道 ср 
сня ЯТУ) 


єр? 
后 构 型 (Nu 和 成 有 相同 优先 级 ) 
7-1 


(b) (D 反 应 是 通过 亲 核 试 狮 与 和 的 杂 化 轨道 尾部 重 伙 而 开始 的 。 为 使 尾部 变 成 头 部 , 构 型 必 
须发 生变 化 , 荐 转 开始 发 生 。(ii) 当 受 进攻 的 C 上 的 旦 被 及 取代 后 ,过 滤 态 变 得 更 为 拥挤 ,有 
一 个 很 高 的 活化 灼 。 对 于 一 个 PRX 来 说 ,AH' 越 商 , 反 应 速率 越 低 。 
问题 7. 13 (a) 给 出 Snl 过 渡 态 的 示意 图 ,该 过 渡 态 需要 亲 核 质子 溶剂 分 子 (HS: ) 溶 剂 化 协 
助 进行 。(b) 根 据 这 一 示意 图 ,解释 为 什么 (反应 是 一 级 的 ;iDR+ 首先 与 溶剂 反 
应 而 不 是 与 给 出 的 更 强 厅 核 性 的 试剂 反应 ;ii Ag! 能 催化 反应 ; (iv)Rt 越 稳定 ， 
越 不 易 翻 转 , 而 外 消 旋 化 越 易 发 生 。 


- 键 
|5+ 5— 
М’ (а) Н5:----- Х7Н8: 


溶剂 协助 的 Syl TS 
(b) ОАЗА HS: 出 现在 过 滤 态 中 , 俱 深 剂 并 未 出 现在 速率 表达 式 中 并 站 经 过 洲 剂 化 ,HS: 
与 起 始 的 R+ 已 部 分 成 键 ; (iii) Ар" ИНТЕЛ X 有 更 强 的 亲和力 ,能 加 速 X 的 离 去 ; Civ) 
HS: 分 子 湾 剂 化 不 稳定 的 R* ,更 易于 成 键 ,导致 翻转 。 当 Rt 很 稳定 时 ,这 个 过 渡 态 会 与 男 一 


1) 原 书 误 为 3 >2 >1 , 译 者 注 。 


. 98. 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 7. 14 


问题 7. 15 


问题 7. 16 


问题 7. 17 


问题 7. 18 


溶剂 分 子 反 应 得 到 一 个 对 称 的 溶剂 化 正 离子 中 间 体 ， 


А 
HS- -C- а 


它 易 于 生成 外 消 旋 产 牺 ， 
+ — ŠH 
\ / 


R+ 越 稳定 ,反应 越 具 有 选择 性 , 它 越 易于 与 亲 核 阴离子 Nu- 反应 。 
给 出 5.1 和 5,2 的 过 渡 态 之 间 的 差异 。 
М = 1. 在 Su1 过 渡 态 中 , 心 上 有 相当 多 的 正 电 荷 ,进攻 基 团 和 离 去 基 团 与 C 的 成 键 是 很 
弱 的 ,而 S.2 过 渡 态 中 的 忆 上 没有 或 几乎 没有 电荷 产生 。 
2. 541 过 渡 态 是 离 去 基 团 开 始 离 去 时 形成 的 ,而 Su2 过 渡 态 是 Nut -或 Nu 进攻 时 形成 的 。 
3. 91 TS 的 活化 焰 AHI( 和 反应 速率 ) 主 要 依靠 起 始 R+ 的 稳定 性 决定 , 当 R' МЕ, АН: 
低 , 反 应 更 快 .而 SN2 TS WJ AH: 是 依靠 空 间 效 应 决定 的 , 当 受 进攻 的 C 上 R 越 多 或 进攻 的 
: Nu- ЖЖ, АН’ 越 高 ,反应 越 慢 。 
如 何 从 Swl 的 反应 - 炊 变 图 中 估计 中 间 体 RT 的 稳定 性 。 
War 中间 体 R' 就 是 2 个 过 渡 态 峰 间 的 一 个 峰 谷 。R+ 越 稳定 , 峰 谷 越 深 , 从 反应 物 到 生成 
ЕВЕ, 
{a) 列 出 561 反应 (CH COH 二 HCI 一 (CH CCI 二 DO ВБ, СЬ] 
出 Sw? 反应 СН.ОН+НЕ—СНИ-+Н,О 的 反应 步 又 。 
и" ож ‹сносон-на СН, С OH, 十 Ci 

碱 1 酸 2 酸 1 8: 2 

ЕТСЕ; 


ао (CH.y,C ÓH, (СН СЕНО 
第 3 步 (сну, C+CI Ë, CH, CCI 
#1 CH,OH-Hi=Ë-CH,ÓH,+I- 


第 2 步 [r + нс бнў Ж ІСН, + НО 


请 解释 КОН 不 能 与 NaBr Е у, ПП ОШ Л ЕЕ 5 w НЕЕ ЧЕТ. Ж ДЕЯ 
БВг, 
Шат В ЛЕВИ вой, ЕВНА ОН, Е, ВОН, 首先 生 
成 ,然后 ,Br 能 取代 Н.О, НОЗЕ аа. НИ, 
光学 纯 的 (S)-( 十 )- CH3CHBr-n-Ce Ни [о =- 36, 0"。 它 一 部 分 消 旋 化 的 样 
品 的 旋光 度 为 二 30 ,与 稀 МаОН 反应 生成 (R)-( 一 )~ CH;CH(OH)-n-C, His 
(Та]р=—5, 97°) ,此 产物 光学 纯 时 的 旋光 度 为 一 10. 3 。(a) 用 投影 式 写 出 反应 
方程 式 ;(b) 计 算 反 应 物 与 产物 光学 纯度 的 百分比 ; (cy 计算 外 消 旋 和 翻转 的 百 分 
比 ;(d) 计 算 正 面 进攻 和 背面 进攻 的 百分比 ; te) 总 结 关 于 2" 商 代 烃 的 反应 ; СОҢ 
么 条 件 变 化 时 会 增加 翻转 ”? 

CG Ни СН» 
йк ФНО + CB, Br: -一 HO-] сн, Ве 

Н Н 


(5) (K); 
(БИЖ ЖЕЛЕ PE x kk ОБЕ КЕ Н ЧАА ЖЕЕП pe yG B bh pA Sk x; BË Pk B pe ЖЕЛЕ 
并 乘 以 百分之百 得 到 。 光 学 纯度 为 


问题 7. 19 


问题 7. 20 


问题 7.21 


问题 7. 22 


问题 7. 23 
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ce) 翻转 的 百分比 是 通过 翻转 构 型 的 光学 活性 醇 的 百分比 除 以 参与 反应 的 省 化 物 的 光学 纯度 
得 到 的 . 消 旋 化 百分比 是 翻转 百分比 与 1005223, 
翻转 百分比 一 红色 (100%)=70% 
外 消 旋 化 百分比 =100% 一 ?0% 二 30% 
(dy 仅仅 背面 进攻 才 会 发 生 翻 转 , 而 背面 进攻 和 正面 进攻 等 概率 发 生 时 才 发 生 消 旋 化 ,背面 进 
攻 的 育 分 比 就 是 翻转 的 百分比 与 消 旋 化 百分比 -- 半 之 和 。 止 面 进攻 的 百分比 是 消 旋 和 化 自分 比 
的 另 一 半 。 


背面 进攻 百分比 =?70% 十 1/2C30%) 一 85% 
正面 进攻 百分比 一 到 (3036) 一 15 外 


(e) 翻转 百分比 较 大 ,显示 出 主要 发 生 542 反应 ,而 较 小 的 水 旋 化 百分比 说 明 也 有 541 路 径 。 
反应 机 理 的 二 象 性 是 二 卤 代 烷 燃 的 典型 性 质 。 

(D 通过 增加 亲 核 试剂 (在 本 题 中 即 OH - ) 的 法 度 , 有 利于 5:2 反应 速率 的 增加 。 

解释 下 列 立体 化 学 结果 。 


СН» 
2% 翻转 


l 
С ур” НИ ош 
H 


СН С —– Вг 


| CH; 
H K... | 27% 翻转 


CH.O 一 一 coHs + HBr 7390 外 消 旋 化 
H 
Ж em Н.О H; CH,OH ЖЕНЕ E B TE uk В HS:- - -R- - ЗНС 
7.13), 3218 e 4k. 
NH; 与 RCH; X МЫ, ВСН.МН:Х ,给 出 这 个 过 小 态 , 并 标 出 部 分 电 
荷 。 
H 
Ж = Hi 入 
н R 
М 开始 成 键 时 就 获得 5 十 。 
请 解释 H:C 一 CHCH;Cl 比 (CHs):CHCI 溶剂 解 作 用 更 快 。 
解 = ”溶剂 解 是 采取 541 机理。 在 Sl 反应 中 ,不 间 反 应 物 相 对 反应 速率 取决 于 中 间 体 碳 
正 离子 的 稳定 性 ,HzC ==СНСН. С 更 其 有 反应 活性 ,是 因为 中 同体 
[HC ==СН =-CH; J” 
ЕСН: СН” 更 稳定 。 参 见 问题 6. 35 РАГН ВЕКИ, 
根据 (a) 诱 导 效 应 和 (b) 空 间 因素 解释 下 列 К 的 稳定 性 降 次 顺序 ， 


Me; C>> Me; СН;:>Ме ЄН„:>СЄН, 
Мг (a F] 日 比较 ,R 有 供电 子 效应 ,在 带 正 电 的 C 上 用 甲 基 取 代 H 可 以 分 散 部 分 正 电 


荷 , 因 此 ,使 六 得 以 稳定 ， 

(h) 空间 因素 也 有 利于 恨 ' 的 稳定 。 在 MesC 一 Br 中 碳 采 用 sp: ДЕУ, BË f 2 109" ,由 109° Ж 

的 三 个 甲 基 的 空间 张力 会 在 变 成 R+ 时 得 到 减 小 ,因为 R*+ 中 CC 采用 sp? 杂 化 键 角 为 120”。 
通过 反应 RF+TSbFs 一 *R+ 十 SbFs 生成 的 碳 正 离子 R+ 能 长 期 存在 。SbFs ЖЕНЫ 

体 称 为 超 酸 ,因为 它 相 对 于 К 来 说 是 更 强 的 路 易 斯 酸 。 

2- 省 -3- 甲 基 丁 烷 ,是 2" 溴 代 烷 , 按 Snl 机 理 水 解 为 单一 产物 3" 醇 ,2- 甲 基 -2- 丁 醇 ， 

请 解释 该 反应 Sw1 机 理 是 如 何 出 现 碳 正 离子 中 间 体 的 ? 


. 98. 
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和 解 外 ”初始 慢 步 又 分 解 得 2 的 1, 和 一 甲 基 两 基础 正 离子 ,一 个 负离子 迁移 生成 更 稳定 的 
3 砚 正 次 车 , 它 则 与 水 反应 生 成 3 醇 ， 
СН; СН; 


в 


| + | 
CHT TC —— Br + СН: СНС СНз 


| 


Вг 


НО 


一 站 < 一 人 5 
° 


СН; СН; 
2Н.а 
єн,—сн—с—Сн› —  CH:—CH—Ç—CHs: + B:O* 
+ ы 
H 3。 H OH 


问题 7. 24 ”请 解释 RBr 与 AgNOs。 反应 得 到 RNOD: 和 КОМО. 


解 后” 亚 硝酸 离子 


有 两 个 不 同 的 亲 核 部 位 ;N 和 О, RBr 与 N 上 的 改 对 电子 皮 应 生成 КЧО» БОЯМ 
RONOL 有 两 个 京 核 部 位 的 阴离子 叫 两 可 明 离 子 ]。 


2. 溶剂 的 作用 


极 性 溶剂 能 使 带电 反应 物 和 过 渡 态 稳定 并 能 降低 其 熔 值 ， 在 这 些 物种 上 电荷 越 分 散 , 通 


过 极 性 溶剂 的 稳定 效应 就 越 低 。 
问题 7.25 根据 过 波 态 理论 解释 下 列 洲 剂 效 应 : Са) 3°КХ МИСКЕ ЖЕН РЕМ 


{:SH) 的 极 性 增 大 而 增 大 。 如 ;H: D>>HCOOH>>CH;OH>CH;COOH; 

(2532 反应 :Ny 十 RX 一 >RNu 十 :X 的 速率 随 质 子 溶剂 的 极 性 增加 而 稍微 降 
6; (2542 反应 :Ny +RX——*RNut +:X 的 速率 随 浪 剂 极 性 增 大 而 增 太 ; Са) 
Е (ВНЕ У ДЕ РЕ ЗЕ АКК, Ce) 在 tb) 中 反应 的 速率 在 非 
极 性 溶剂 中 比 在 非 质 子 极 性 溶剂 中 小 得 多 。 

Ек ”解释 见 表 7-2。 


表 7"2 
基态 (GS) МБТ) 相对 电荷 | 溶 州 效应 эн | жж 
и 
РИ _ GS 
CORXTHS: | Sean МЖА НЕЕ | FE | их 
| 
|, ‚ |0589 | СБА H BE 
М Nu RK | TS 电荷 扩散 | томни |" | K 
一 一 
К _ GS 没 有 电荷 
(CRX 十 Nu вх TS ҖИҢ H ВНЕ 降低 | ЖА 
TS 
| TS 有 电荷 | 
GS. H 
Уа нини аа 降低 | 增 大 
+ 非 质子 溶 曾 并 不 深 剂 化 阴离子 。 


Се) 在 非 极 性 溶剂 中 ,Nu 因为 与 其 电荷 相反 的 离子 МУ 生成 离子 对 ,而 使 反应 活性 降低 。 

有 Nu 参加 的 5ы7 反应 是 水 溶性 盐 和 有 机 底 物 之 闻 的 典型 反应 ,这 种 有 抽 底 物 仅仅 在 非 
极 性 溶剂 中 可 溶 。 和 通过 加 人 少量 相 转 移 催 化 剂 诸如 季 丢 盐 ОА, 能 使 这 些 不 相 容 的 反应 物 
混合 。Q* 有 水 溶性 离子 部 分 和 易 溶 于 非 极 性 深 剂 的 非 极 性 R ЖИ. И.О” 穿梭 于 互 不 相 容 
的 两 种 深 剂 之 间 , 把 Nu 以 Q" Nu 的 形式 携带 至 非 极 性 洲 剂 中 ,在 非 极 性 湾 剂 中 Nu 很 快 就 


тник ж 


和 有 机 底 物 反应 。 然 后 ,Q' 载 者 离 去 基 团 X J О ХУ 的 形式 回 到 水 相 中 。 既 然 9 N 上 的 
正 电荷 被 R 基 团 包围 着 ,在 Nu 和 Q” 之 间 的 离子 对 是 很 松 的 ,Nu 也 就 很 自由 ,具有 很 高 的 


反应 活性 。 

问题 7. 26 写 出 方程 式 并 解释 四 丁 基 氧化 猎 Bu Cl 为 什么 有 利于 ТРЕЕ СМ 离子 
反应 。 
н = Вы МЕСТ + Ма CN — Ва М CN - Nat Cl 【在 水 中 ) 


mC; Hi C] + Bu Nt CN"— +Ç His CN + Вы N+ СГ (在 非 极 性 相 中 ) 

相 转 移 催化 剂 BuN CL , 55 СМ SA НЕ, НР Е КЕ ЕКЕШ ТЖ. Е 
溶 于 有 机 相 ，1- 毛 庚 烷 与 CN K + RAN АО Бл ЖЇН НВ ВЧ ЖЕ ЗЕЕ WU ЧЕЛИК 
形成 离子 对 ; 它 是 自由 的 , 强 素 核 性 的 。 这 种 相 转 移 催 化 剂 能 在 有 机 相 中 重新 生成 , 回 到 水 相 ， 
这 样 重复 反应 ,使 反应 继续 进行 。 


消除 反应 


ЧЕ ВЗОР О Бал, — ЗА Р Н 从 相 部 两 碳 上 离 去 ,在 两 个 碳 之 间 
形成 一 个 双 键 。 这 个 反应 常常 用 КОН 的 醇 溶 液 移 去 HX( 见 6.2 35), 


Г ТЛ 
несе сои + HX Чех КХЯ ЊО) 
H X 
г 2% 
六 丙烷 基 省 CH;CHCHBr ОН сц. CH 一 CH， ў 
тж сн,снесн,сн, О сн си-снсн, 2- 丁 燃 ( 主 要 是 反 式 ) 


1，E1 和 E2 机 理 
El 和 Е2 是 两 个 和- 消除 反应 的 主要 机 理 , 它 们 消除 一 个 H 和 一 个 相 邻 官能 团 , 它 们 的 性 

质 比较 和 总 结 见 表 7- 3。 第 三 个 机 理 是 Ew ,这 个 机 理 不 常见 。 表 7 -4 将 形 和 Sw2 进行 了 

比较 。 

问题 7. 27 (a) 为 什么 讽 代 烷 很 少 进行 El 反应 ? (b) 如 何 促 进 Е1 机 理 的 发 生 ? 
М EF (а) RX 仅仅 当 碱 很 弱 并 且 浓 度 很 低 时 才 会 通过 Е1 机 理 进 行 反应 ; 当 碱 变 得 越 强 , 流 
度 越 来 越 大 时 ,FE2 机 理 就 开始 占 忧 势 了 。 另 一 方面 ,如 果 碱 太 弱 或 太 稀 ,要 公 К” 就 会 与 亲 核 
性 溶剂 反应 得 S.1 产物 ,要 人 么 在 非 极 性 溶剂 中 ,RX 就 不 发 生 皮 应 了 。 
СЪ) 通过 使 用 催化 齐 诸 如 Ag+ ,有 利于 离 去 基 团 Хх 的 离 去 ,从 而 促进 了 王 1 机 理 的 发 生 。 

2. НЮ 同位 素 效 应 

《一 开 键 比 更 强 的 CD 键 断 裂 快 得 多 。 通 过 速率 常数 的 比率 ii ,测量 H-D 同位 束 效 

Вг, 同位素 效应 的 观测 结果 显示 了 C—H 键 的 断裂 发 生 在 速率 控制 步骤 。 

问题 7. 28 在 强 碱 作用 下 为 什么 CH:CHsI 失 去 HI 比 CDyCHs1 失 去 DI th? 
№ = ”这 两 个 反应 都 属于 E2 反应 ,C 一 H 和 CD 键 断裂 都 在 速 控 步 又 发 生 , 因 此 ,H 一 PD 
同位 素 效 应 解释 了 CH;CH1 反 应 速率 更 快 的 厌 因 。 

问题 7. 29 ”解释 这 个 事实 ,在 乙醇 钾 作 用 下 ,2- 省 成 烷 去 省 化 氨 主 要 生成 2- 成 燃 ( 护 依 切 夫 产 
物 ) ,在 MesCO K+ 作用 下 , 它 反 应 主要 得 Жо Е), 
Жоғ ”既然 Me CO 是 一 个 体积 庞大 的 碱 , 它 的 进攻 在 2° H H; H 受到 更 大 的 空间 位 月 。 
在 Ме, СО 作用 下 发 生 如 下 反应 ; 

一 HIBr —H: Ër 
ЕТТТ (не он PHI Chh 位 阻 较 天 
н! В Н? 
主 产物 次 产物 


CH, —СНСН, CH; CH, 


CH], CH=CHCH,; CH; 
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27-3 
Ll Ez 
| | | | Қ | 
2%: (1) не =. нор | Aa Q 
ЖЕ /\ ЕФ | 
| |. " | | 
2 一 上 一 人 м СС 
®`@ т | kas B:H + >= + 17 
к-н ӨҢ | 
них им —6=6— 
HS:---H 4. | ЕНЕ: 
| | 7 
ЕТ 特征 Е? 特征 и 
Шаш 一 级 反应 
动力 学 =н 速率 -ALRLJL + В-` 
离子 化 决定 速率 双 分 子 反应 
ғ 
ЖЕУ Жл ЖЕ [и] B 8 B: ( 5 2 = ЕЗШЕ 
反应 活性 次 序 | 3°222°>1°RX 3°2>2°>1°RX 
决定 因素 | R -的 稳定 性 烯烃 的 稳定 性 (Saytzeff 规则 ) 
Е 普通 无 
所 同位 素 效 应 | 无 能 观测 到 
竞争 反应 541,542 542 
КЕРЕ | Saytzeff 规则 见 问题 7. 33 
有 利于 El | 有 利于 E2 
烷 基 3°%>2°» 1° ЕЯ № 
H 的 失去 无 影响 酸性 增加 
碱 的 强度 55 їй 
KEE {8 高 
离 去 基 团 BBW І 六 Br >C] >F- ЯШ 1-2 Вг >С >Е- 
НЯ Арт ЗАНЕ Tk Rl 
КЕЖИИ 极 性 非 质 子 深 剂 


有 利于 542 


1°7>7°7>3° 


强 亲 核 试剂 


有 利于 Е? 
R 的 结构 3 
试剂 大 体积 的 强 Bronsted gk СЛ MeaCD-) 
温度 高 
弱 极 性 溶剂 ж 
L 的 结构 I>Br>CE>F 


Ш 


[2>В:>СЕ>Е 


及 的 结构 | 3°>2°;>1° 
Е 


强度 
К 


L 的 结构 


强 
高 


有 利于 E2 | 
| 322°<1° 


有 利于 51 


18 99 
É 


I>B->C12>F 


T> Br>>C12>F 
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问题 7. 30 假定 反 式 消除 是 右 利 的 ,通过 预测 从 (a) 内 消 旋 体 和 (b)2,3- 二 演 丁 烷 对 映 体 之 一 
生成 的 产物 ,用 图 说 明 E2 ЎВА И УЖЕ. ЖЕ В ТА 


Я кє 
H 
Е Ме 2-а Ме 
š + er™ Br > 
у N 
Вг) 
Вг Ме H ~ Me 
H Me Br Me 
ШЕ єз-(Е}—2-й -2- 1% 
H 
B= H Me аме 
qD qt 
| К? (в? йн; Ме .... 
Me Br Br 
Br 
Br Me Me = H 
Më H Bt Me 
H 
Ж (RR) іғапѕ-1(7)-2-18 -2- Т} 


问题 7. 31 ЖЖ СН. СНЕСН, 与 下 列 物质 反应 ,产物 (DCCH; CHOC: Hs 和 (ii) 
CH;CH =СН, 的 百分比 ， 
(a)C, H; ОМа/С, Н. ОН —=*79% (ü) +211⁄4G) 
(ЮС. Н. ОН —=*3% Gi) 4-97 (i) 
em (аС.Н;О ЯМ, Е ЖЕНИЯ. (ОС Hs OH 是 弱 碱 但 是 亲 核 剂 , 对 SN1 有 利 ， 
故 主要 生成 hl 取代 产物 。 
问题 7.32 解释 下 列 结果 ;(a) 在 极 性 溶剂 如 Hs 〇 中 ,一 个 3 RX 的 Sul 和 El УМ А 
相同 的 ， 
(b)XXCH;)y;CI+-H;O —(CH;);COH+HI48 
(СН), С++ ОН —+ (СН; .С=СН. +Н,0--Т7. 


解 晤 (Е! 和 和 Sl 的 控 速 步骤 是 相同 的 ， 
š: 8— в 
R-- -X—*R+ +Х- 
因而 ,反应 速率 也 是 相同 的 。 
(在 亲 核 性 溶剂 中 部 果 不 存在 强 碱 ,3 RX 发 生 Sl 浅 齐 和解 作用 ;存在 强 碱 (OFT) 时 ,3"RX T 
要 发 生 Е2 消除 反应 。 


10р, 


. 102 +， 
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7.4 АКЛ 


制备 性 质 
1. ЖЕНИ 1. 亲 核 取代 


снкн, — = сањење! + OH- ——= RCHCH2OH Ё 
il + SH- 一 一 > RCHƏəCHoSH 58 
{СИззССН: —— (CHsnCCH2zCl + СМ 一 一 RCH2CH2CN № 


+ ОК — RCH;CH;OR № 
+ SR ——ж- RCH;CH;SR М 


2. 醇 的 羟基 取代 + МН, 一 一 RCH2CH2NH3*X 
RCH;CH;OH + Мах + HSO4 А + МЕЗ —— RCH;CH;NR ЗХ” 
ЗН: (СГАУ) 
+ НХ 
— N — — + RCDO- —— RCH,CHəOOCR' № 


+ ЗОСЬ — ВСН.СН.Х 


Ия 
“з Mg —— RCH;CH:MgX 


+ ЧАН. —— RCH:CH; 

3. 消除 反应 

+ ас. КОН ———= RCH==CH; 

4. 有 机 金属 化 合 特 的 生成 

+ Mg —— RCH2CH2MgX 格 利 雅 试剂 
+ Li —— RCH2CHR2E 有 机 锂 试剂 


+ РХ; 
H+ 


3, ЖЕКИ 
RCH= CH; + HX ++ RCHXCH; 
RCH= CH; + НВг 2**#„ RCHCHBr 


补充 问题 


问题 ?.33 写 出 分 子 式 为 Cs Hun Br р ЕЙ this, 
解 ”因为 讽 化 物 为 权 位 的 ,Br 必定 与 连 有 3 个 忆 的 CC 原子 相连 ,也 就 是 该 左上 没有 Н, РЕ 


给 出 骨架 排列 
С 
cbc 
Я 
ЖЕ 44° С,Ж 5-1 СБ ЕК ЖЖ У СНЕС 上 ,给 出 骨架 ， 
С 
с—б—с—с 
yy 
骨架 上 带 上 НВ. 
CH; 


| 
Н; C © ctb 一 已 H; 


Br 
1- 省 -2- 甲 基 丁 烷 
问题 7.34 在 C;Hh: 中 一 个 所 被 所 取代 ,a) 哪 种 蜡 构 体 俊生 成 一 种 伯 氨 化物 ?tb) 哪 种 异 构 体 得 到 促 氢 化 
物 ?(c) 哪 种 异 构 体 得 到 权 氮 化 物 ? 
М г (42,2 РЕБ, (b, CH,CH,CH,CH;CH, 得 到 2- 气 成 烷 和 3- 气 成 烷 ,2- 甲 基 | 烷 
得 到 2- 氮 -3- 甲 基 丁 烷 ;(c)2- 甲 基 丁 烷 得 到 2- 氟 -2- 甲 基 丁 烷 。 
问题 7,35 完成 下 表 ， 


问题 7. 36 


问题 7, 37 


问题 7. 38 
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物质 ЕЛЕ 产物 
1. СН.СН, {а} СН; CH; Cl 
CH; CHCH; 
2 99! SOC | 
Cl 
СН.СНСН, Br 
3, (e) В>, 
Br 
4. CH:,CH =CH; НВг, 过 氧化 物 (d) 


Ж = CayCh.UV; (b) CH CHCH ， (c)CH;CH—CH;; (d3CH;CH>CH;Br 
OH 
给 出 下 列 取 代 反 应 的 有 机 产物 。 洲 剂 巴 经 标 在 箭头 上 。 


CH;OH 
(a) HS + CH,CH;CHBrCH; —— 


НСООН 


(b) + (СН, CBr 
(с) CH, CH;Br + AgCN——2 种 产物 
(d) CH, CHBrCH; + CH,NH,-— 

(e) CH;CHBrCH; + (CH,bS— 

(В CH,CH,Br +:P(C,H.)—— 


O - 
| 

(g) CH, CH;Br+ 3—0 ( 硫 代 硫酸 根 离子 ) 一 一 
O 


О 
47, «сно,собн. 3°ЕХ 进行 Sv1 溶剂 解 作用 
(e) CH,CH;CN + СН.СН, МС, :С==3: 是 一 种 两 可 阴离子 ( 见 条 题 7. 24) 
H + 
(Ф (CH,yYCHNCH, Вг; ЖЕ 
| 
(е) [(СН;)„»©СН5ССН,); Br ; #96 
(D [CH;CH;P(C; H; ]^ Br ›— 
O 
Cg) сн,сн,—8—5—О-. 5S 是 一 个 比 QQ 更 加 亲 核 的 部 位 。 
0 
解释 催化 剂量 的 КІ 能 加 快 ВСН: СІ 与 OH 反应 生 成 RCH: ОН 的 反应 。 
М = ШАТЕН ОН 更 强 的 亲 核 剂 , 它 能 与 RCHoCi 很 快 反 应 生成 RCHs1, НЕВЕ 
是 比 CI 更 好 的 离 去 基 团 ,RCH:I 比 RCH,CI 更 快 地 与 OH 反应。 仅仅 内 需要 华北 数量 的 1 、 
因为 在 反应 中 工 能 循环 再 生 。 
ВСН + ОН- #5. RCH2OH + сг 


_ - -下 
+I (t) RCHb-I ЮН у 


ЖЕ СН.СНОНСССН, ): Е HBr 上 反应 得 到 的 下 列 产 物 ; Са СНСНВЕСССН, Э; 《by НС 一 
СНССН, , ;C(O (CH se СНСНВІССНа 2; (ФСН ССН): (e) (CH, YCHO—CH;, 


CH; 
Ме ГРО ВЭЙ РАЈН ВОН СКЕЙТ ИМЕН ЗЕ 
离子 ,两 种 砚 正 离子 都 能 通过 两 条 路 径 反 应 :与 Br 成 键 得 到 省 代 烷 或 失去 НУНА Е, 
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CHCHOHC (СНз) —— CHYHCCH —— (CH+CHC(CHs); не 
Он; кат зз ньС==СНС(Сн), 
| (t) 


(CHDCHCBrCHJ。 = (CH;);CHC(CH;b 
(c) 3°ЖЕЙ- 
-Ht 
СН. 
(CH,):C=C(CH:)k (CH;):CHC=CH; 
(д) (е) 


问题 7.39 Ш РЯ: 


(а) FErCH, CH;CH; СН, —(CH.,CHBErCH; СН; 
《by CH,CHBrCH; СН, —РВСН,СН.СН.СН, 
(c) CH,CH; CH; «СН, СІСНСІСН, СІ 


解 晤 ”为 了 合成 目标 产物 ,最 好 的 方法 是 记 住 初始 原料 ,进行 反 推 。 当 你 反 推 时 ,时 刻 问 自己 ， 


你 要 得 到 的 物质 用 什么 方法 来 制备 ,并 力图 采用 最 少 的 步 票 。 


(a) 产物 可 能 的 前 体 是 相应 的 醇 ,1- 丁 省 和 2- 丁 烽 。 醇 是 最 差 的 选择 ,因为 它 的 制备 要 用 到 级 烃 


中 的 -- 种 ,从 而 多 出 些 额 外 的 步 又 ,2- 丁 烯 不 能 直接 从 荆 离 代 烷 制 得 ,但 1- ГЖ. 


1с, КОН НВ 
BrCHCHCHCH СН, =CHCH,CH; —*CH,CHBrCH,CH, 


(b) 为 了 确保 能 得 到 1- T Wk p НИК, 813 FI АЛАНА ahi pa nr Е pi ТЕЗ НЧ БЕ 


应 。 


、 MeaCO-K* HBr 
CH:CHBrCH:CH， 


BrCH;CH;: CH; CH; 


(© 邻 二 氢化 物 的 前 体 是 相应 的 烯烃 ,在 这 个 例子 中 是 Н,С—СНСН; С1, РЭВ ЖАН 
氧化 制 得 。 尽 管 丙烷 的 自由 基 折 化 反应 得 到 的 是 异 构 一 毛 丙 烷 的 混合 物 , 但 混合 物 通过 去 卤化 


和 氢 反 应 得 到 相同 的 精 烃 ,使 这 个 特殊 的 初始 略 化 对 合成 反应 很 有 用处。 
、 СЕ alc. Cl: 
CH,CH;,CH, тл ССН: Сэ. СН, +CH,;CHCICH; K ОН С CHCH; UV 


С 
CH, =CHCH,C1—*CICH;CHCICH;CI 


[йй 7.40 给 出 下 列 反 应 的 产物 并 指出 各 属 51,542, Е1 或 E2 中 哪 种 机 理 。 


(a) CH, CH;,CH;Br + АН, СН 38) (b) (CH, СВе + C,H;, OH ца] 60°С 
(с) СЊСН ==СНСІ + Мамн, (4) BrCH;CH; Br + Мар. 
(e) BrCH;CH,CH,Br + М7, ) (fy CH,CHBrCH, + МаОСН,/СН.ОН 
Ж (a) CH,CH,CH;;S,2 DW АН; 中 的 : НОЖА Ве 
СНА 
CH;CH;0OH | 
—Н- 


(by (СН: СВ —[Br- СН. Уз C+ ] СН, з COCH, CH: + СН, C=(CH, 


3°RX 主 产 物 ;S:1 很 少 ;El 
(c)CH,CH—CHCI + NaNH; —CH;C==CH + NH; + NaCl (E2) 

乙烯 基 秽 化 物 对 Sy2 反应 是 惰性 的 。 
(d)OBrCH,CH;Br + Mg 一 “HiC 一 CHs 十 МеВг 

这 是 一 个 通过 烷 基 省 化 镁 的 E2 理 他 消除 反应 ,机 理 如 下 : 


+ 
Mg + BCHCH2BF —— BMg CH CH Br —— MgBr: + H;C=CH; 


Ce) 这 个 反应 类 似 ( 由 中 的 反应 , 基 一 个 分 闻 肉 542 反应 。 

„СНВ „СН: MgBr „сн 

` + Mg ——— НС Su2 —— HC、| + MgBr; 
CH;Br CH,-—Br СН? 


H;C 
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问题 7.41 


问题 7. 42 


问题 7, 43 


Я 7, 34 


问题 7. 45 


cD q 2° RBr 进行 E2 ЖП $2 反应 生成 丙烯 和 异 丙 基 甲 醉 。 
CH;CHBrCH; + Na OCH; (CH,OH)—CH,CH —CH;+ СН.СНСН, 


ОСН; 
给 出 并 解释 下 列 反应 的 有 机 产物 ， 
(DCICHCHCHCHBr + Мас “ӘН, 
(b)DCH;CHBrCH, + Nal ® 
РИ 


(OCICH: СН —CH; | Nal— 
Ж = (а) CICH,CH;,CH,CH;CN, Вг СІ 是 更 易 离 去 的 基 团 ， 


(b) СН,СНІСН,, 。 因 为 Nal 溶 于 丙酮 ,平衡 会 向 右 移动 ,而 NaBr ЖЕНЯ, 
(© ICH,CH—CH;, Ма ЕР, ПО NaCl ЖАРА, 
解释 下 列 结果 : 当 (S)-CH;CHsCHsCHID {ЕЙ Е Nal 的 丙酮 中 加 热 时 ,(a) 对 映 体 发 生 消 旋 化 ， 
tb) 如 果 有 放射 性 "17 过 量 存在 时 ,外 消 旋 化 速率 是 工 进 人 人 化合物 的 速率 的 2 tx. 
em Са) 既然 对 映 体 有 相同 的 能 量 ,反应 乾 两 个 方向 都 进行 直到 消 旋 化 平衡 ,生成 消 族 体 混 
合 物 。 
D р 
"r+ соон. 8 kausa + (32 
(R) (5) 
(b) 每 个 放射 性 ' 本 进入 北 合 物 形成 一 分 子 的 对 映 体 。 现 有 一 个 未 反应 的 分 子 和 -~ 分子 与 "I 
反应 生成 的 对 映 体 ,生成 了 外 消 施 体 。 既 然 当 一 个 "反应 时 ,两 分 子 都 消 施 化 , 则 消 旋 化 速率 恰 
好 是 * 本 反应 率 的 两 偿 。 
指出 下 列 因素 对 9,2 反应 和 Sv1 反 应 的 影响 (8) 底 物 (RL) 或 Na- 的 浓度 加 倍 ;Cb) 采 用 乙醇 和 
水 的 混合 物 或 仅 用 丙酮 作 浴 剂 ;(c) 增 加 与 离 去 基 团 [. 相连 的 C 上 及 基 团 的 数目 ;(d) 使 用 强 亲 核 
试剂 Nu  。 
№ кг (а) 使 [RL] 或 [Nu ] 加 倍 会 使 S.2 反应 速率 加 人 翌 。 而 对 于 541 反应 ,速率 加 倍 仅 仅 在 
[RE 加 售 时 发 生 ,而 [Nu- ] 对 它 的 速率 无 影响 。 
tb) 乙醇 利水 的 混合 物 有 一 个 很 高 的 介 电 常数 ,因而 加 快 了 51 的 反应 速率 。 这 通常 对 Sk2 反 
应 很 少 有 影响 。 丙 酮 有 一 个 很 低 的 介 电 常 数 ,而 且 是 非 质子 溶剂 ,因而 有 利于 52 的 反应 ， 
Сс? 增 如 反应 部 位 及 基 团 的 数目 ,通过 电荷 分 散 ,R+ 的 稿 定性 增加 ,从 而 提高 了 Sil 的 反应 活性 ， 
由 于 民 基 团 的 空间 位 阻 作用 ,R ЖИ 28, ЯН АН 升 高 ,会 使 hy2 反应 的 活性 降 
&. 
(d) 强 亲 核 性 有 利于 942 БЕЛ, 541 反应 没有 影响 。 
列 出 下 列 澳 代 烷 在 指定 的 反应 中 反应 活性 由 各 到 低 的 次 序 ; 
(1) (ID (TID 


CH, 
CH, сн, CH; CH,CH;CH;CH;CH;Br CH,CH;CHCH,;CH; 
y А 
(а)5ы1 有 反应 活性 ， (0542 反应 活性 ; Сс) у AgNO, ВНИИ ГОНЕ. 


ВЕ ep (а) 51 机 理 的 反应 活性 是 :3 (222 (IID2>21 QD; 

(b) 542 АННЕ У Са. (HD (D; 

(e) Ag 催化 名 1 反 度 ,反应 活性 顺序 是 ,3 0D >2 HDL (D, 

Я ГЕЯ, КУ OCMe ,在 Е2 反应 中 常用 作 碱 。(a) 如 何 比较 它 与 乙 胺 CH;CHs МН, 的 效率 ? 
СЕЕ Т ВИ Т ЗРЯ СОМБОР) Ў ЖЕ, (оН РУ ССН). СОСН СН, 反 
应 时 得 到 的 主要 烯烃 产物 。 

Жозе (а) K 0OCMes 更 有 效 ,因为 它 是 强 碱 性 的 ， 它 较 大 的 体积 也 阻碍 了 S.2 反应 。 


. 106 · 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 7. 46 


问题 7. 47 


问题 7. 48 


(b) 在 非 质子 极 性 溶剂 DMSO 中 反应 活性 更 大 ,因为 它 的 碱 性 阴离子 不 会 被 深 剂 化 .上报 丁 醇 由 于 
氢 键 作用 使 MesCO- 的 芭 总 效率 降低 。 
(c) Месо 是 大 体积 的 碱 ,而 得 到 反 扎 依 切 夫 ( 填 夫 曼 ) 产 物 СН, —С(СН, СН. СН:, 
给 出 下 列 物质 的 E2 消除 产物 烯烃 的 所 有 结构 式 , 并 用 下 划 线 标 出 预期 的 主 产物 :(a) 1- 气 成 烷 ; 
(52-я. 
Ж = (a)CH,CH,CH;CH,CH,CI—=CH;CH,CH,CH —CH; 
РАК N НН — НВ, 
(b) CH,CH; CH; sasa —CH;CH; CH; CH =CH, +CH; CH; CH —CHCH, 
Cl 
2° 击 代 烷 两 边 都 有 及 基 团 , 因 此 有 两 种 烯烃 生成 。 由 于 取代 基 越 多 ,烯烃 的 稳定 性 越 大 ,所 以 它 
是 主 产物 。 
在 2 气 丁 烷 去 气 化 氨 的 友 应 中 ,如 何 用 构象 分 析 解 释 trans 与 cis-2- Г 6:1 的 生成 比率 ? 
解 内 ”对 于 任意 一 个 对 映 体 ,都 有 两 种 构象 。 每 种 构象 中 H 和 Cl 都 是 采用 反 向 消除 的 。 
СІ С! t 


НзС H в: H;C кә н. 
— — С-=СНу 
(р H сн; нон, n 
H В:--Н H 
trans-2- ТЖ 
Cl І : H 
H CH; B: bs И 
— — Сан; 
qD н Сн, H “Сн, нере 
H В:-Н CH; 


构象 I 不 那么 拥挤 , 比 构象 ПБА К. БОЛАК ШЕ K ОИ Т УЛЫ [得 到 较 多 的 
trans 异 构 体 ,而 由 构象 了 生成 少量 的 cis 异 构 体 。 
陈述 下 列 R+ 上 面 连接 的 原子 或 基 团 对 其 是 起 稳定 作用 还 是 失 稳 定 作 用 。 
(a) FCC ЁС (о) HAN 一 (d) H, `. 
| 
Мг ”如 果 一 个 豚 电 子 基 团 与 带 正 电 的 C 相 连 , 它 将 使 C 正 离子 失去 稳定 性 。 另 :方面 , 供 


电子 基 财 分 散 了 正 电 苛 而 有 利于 C 正 离子 的 稳定 。 
(a) 不 利于 稳定 。 强 的 吸 电 子 基 F 使 与 C 相 邻 的 原子 带 上 电荷 О О ОЛИВ ТИП). 


(b) 有 利于 稳定 。 КЕ БАРЬ ЕЕК р ЯЕ, РН РЕВ рр ЗОН 

移 给 -- . 

(= + 
Ё 

(с) 有 利于 稳定 。N БЕА ВРУ С 的 正 电荷 。 


十 


H;N — — 


(d) 不 利于 稳定 。 邻 近 的 N ЕЖЕ, 
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问题 7. 49 


问题 7. 50 


问题 7. 51 


问题 7. 52 


问题 了 53 


CN 
| 
解释 1- 毛 -二 ] ы CN ОЙЛЕН CH,CH=-CH—CH;CN 和 CH 一 CH 一 CH 一 CH，。 
Stam ЖЕ ГНЕ ROR B РАО C ЕН 52 反应。 


CHi—CH=CH—CH: + СМ ——= СН: СНС с + 
~ 


CN “作为 亲 核 剂 也 可 以 进攻 带 有 7 电子 的 双 键 CC ,取代 烯 两 位 的 Cl, 并 发 生 了 重 排 。 


Пр 
N=C СН, —CH=CH*-CH. С ——= СН; Сн—Сн=Сн› + СГ (802798) 
CN 


计算 0. 1mol/LC; H;1 & 0, mol /LCN 的 人 2 反应 速率 。 车 该 反应 浓度 为 0.0lmol/L 时 ,反应 
速率 为 5 44X10 "mol/l, + s. 
解 晤 反应 速率 与 产物 的 浓度 成 正比 ， 


速率 _ 50.1]5o.1 
5.445210 mo +s [0,0110, 01] 


速率 一 100X5.44X10 ЗшоГ. + s=5,44X10-!mol/L * s 
ШГАР ЖЕТЕ И ГРАЧ ЕН ре ws : 己 烷 ,CHsCH 一 CHCL， 
H,C=CHCH.,CI #l CH, CH;CH;CI, 

М = 己 烷 很 容易 与 其 他 3 种 物质 区 分 出 来 ,因为 用 培 融 的 Na 和 酸化 的 АкМО, 落 液 处 理 以 
测定 Oi 的 存在 ,已 烷 的 反应 呈 阴性 。 剩 下 的 3 种 化 合 物 通过 其 与 AgENC 的 醇 溶液 反应 活性 进 
行 鉴别 。CH;CH 一 CHCIl 是 乙烯 基 扎 化 物 , 即 使 加 热 也 不 反应 。Hac =CHCH;C] 最 具有 反应 
活性 ( 烯 两 位 ) ,在 冷 的 沙 液 申 就 能 生成 AgCl 沉淀 ,而 CH;CHi:CHzCl 在 AgNO; 溶液 中 徽 热 才 
能 产生 沉淀 。 

下 列 反 应 主要 是 取代 还 是 消除 反应 ? 

(a)CH;,CH,CH,CI + T — (by(CH;) СВЕ + CN 乙醇) 一 
(c)CH,;CHBrCH; + ОН (H;,0)— (d)CH,CHBrCH; 十 ОН (Z 8D1D] — 

(СН, .СВг + H;O— 

М = а) 5.2 БИЛ. ГЕНУЕ. ТП H Хо. 

(b) E2 消除 反应 。 一 个 3 了 亢 代 筠 和 一 个 相当 强 的 碱 ， 

(c) 主要 是 5ы2 取代 上 反应。 

(d) 主要 是 了 2 消除 反应 。 出 (中 的 洲 剂 极 性 弱 , 有 利于 Е? 反应 。 

(е) 51 取代 反应 。HeaD 的 碱 性 不 足以 称 去 一 -个 质子 而 发 生 消 除 反应 。 

通过 溶剂 作用 ,ROH 和 SOClz 反应 得 到 RCI 有 两 条 路 径 。 其 中 ,通过 与 HCl 作用 ,都 有 氛 磺 酸 酯 
生成 


O 


| 
ROSCI 


#I F Лл ЖЕЛЕ ЖАИ ЖЕШНДЕ th jise ЕЕ (3° ДЮ ЕН 

(®)- СНЬУСН(ОНСН.СН, —=(5)- CH;CHCICH;,CH, 
而 在 乙醚 中 , 构 型 不 变 ,(R)- КОН ——(®)- ВС, 
Жоке ШЕФ Ы — ДЕК ЕЛ НСІ 生成 PyH* СГ, НН СГ 进攻 手 性 碳 ,取代 
ОЗОСГ 生成 50, 和 Cl , 构 型 发 生 翻转 。 在 优先 级 上 没有 变化 ,翻转 得 到 (S)- КС. 乙醚 是 很 
В, SE РЕ НСІ, НР СГ ,一 DSOCI 的 Cl 进攻 与 该 基 团 相连 的 手 性 忆 的 同一 面 ， 
这 种 内 部 亲 核 取代 {Svij 反 应, 经 过 一 个 离子 对 ,使 构 型 得 以 保持 。 
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B (Р H 6% о сњ 
бон S05 т Е Кел 52 | Кш 
C.H” Py РУН"СГ +] а — СІС + 580» + СІ 
CH; С.Н 
аи 
H. СН» Н (н H сњ 
> ОС ЕА А 
СОН —— НСІ + С^ М. Г. 
x” 一 一 一 
С.Н; Роб СН сү? O сн“ Ye 50 
(R) (Ж) 离子 对 


38% жж 


81 #5 
命名 与 结构 


燃 烽 (C,H 。) 具 有 一 个 一 CC 一 基 团 。 它 与 链 中 含有 两 个 双 键 的 二 烯烃 是 同 分 异 构 
体 ,在 IUPAC 命名 规则 中 ,一 C=C 一 的 英文 命名 用 后 缀 -yne 标识 出 。 

ZE C.H. ,是 一 个 线形 分 子 。 在 这 个 分 子 中 ,每 个 CC 采用 sp 杂 化 轨道 生成 两 个 键 角 为 
180" 的 og 键 ,未 杂 化 的 p 轨道 形成 两 个 x Ё, 
问题 8.1 用 IUPAC 命名 法 命名 下 列 结构 式 : 


(a) CH;C==CCH; (b) СВ ССН CH; 
СН; CH; 
(с) CH, 0c G cu, (4) HC=C—CH: CH =CH; 
н бв 
(e) HC=C—CH;CHR;CI1 (В CH;CH =CH—C=C—C=CH 


Ж ел (а)2?ТЕ ОМА — (o2,2,5-2 H зс — ФТИИАСЕСК 
С=С 具有 较 高 的 优先 级 ,因而 用 较 小 的 数字 (етй {让 5- 庚 烯 -1,3- 二 烧 
问题 8. 2 РГ ТАМЮНЕНИЯНЫАМНИОРАС й : (а) С Нь: СЫС, Нь. 
Жою; (а) жи АЕ А — F = 8. fg 二 成 煤 中 插入 -个 三 
иң Н--С==С—СН,СН.СН, (1-Я CH,C=CCH;CH; (2048), ЯЯ. -个 
化 合 物 
сн, 
H—OEC— CHCH. 3421 Ti 
因为 三 键 不 能 在 相左 上 ,因而 不 能 在 新 成 烷 CCH3)sCCCH; ): ЗУ, 
(b 在 站 已 烷 中 插入 一 个 宇 键 得 到 


1-®Ж 2-2 
СН, СН, Са С—СН CH; 
им 
从 异 已 烷 中 得 到 两 个 烘 烃 ,从 3-H Ep 2,2-— 3 J t Е 
ть Сн 
4-9 8-1-5 4-8 ЗЕ-2- 成 凿 
š 
сн 3 w muwu H 
HC=C—CHCH; CH, CH; 
Зе 8-1-5 3,3-8 ж-1- 7 


问题 8.3 画 出 (a)sp 杂 化 C 原 子 和 (b)CzH 的 轨道 重生 的 成 键 模型 。 
解 旺 ¿a 见 图 8-1(a), 在 C 中 只 有 1 个 p 软 道 参与 杂 化 。 两 个 末 杂 化 的 户 轨 道 (p, F Р.) 


相互 垂直 ,并 与 sp 杂 化 轨道 的 轴线 世相 互生 直 。 
(b) 见 图 8 1(b), 每 个 C 原子 的 p, sl p, 轨道 分 别 部 分 重合 形 成 x", Жїл, 键 。 
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问题 8.4 


问题 8. 5 


问题 8.6 


8-1 


为 什么 С=С 会 键 的 键 长 (40. 120nm) 比 C 一 C 双 键 键 长 (0. 133пт) Яй С—С 单 键 键 
长 40. 154nm) 短 。 
Жк» 在 C=C 中 的 C 原 子 核 被 6 个 电子 (在 3 个 键 中 ) 屏 项 ;而 C 一 C 或 C 一 C 中 的 核 分 别 
是 4 个 或 两 个 电子 。 存 在 的 屏 藤 电子 越 多 ,--C=C 一 的 袜 原 子 核 就 越 接 近 , 因 而 可 俩 轨道 重 登 
更 多 , 刍 更 牢固 , 键 长 更 短 。 
用 一 C=C 一 的 轨道 图 解释 下 列 问 题 ;Ca)CHsC==CCs Hs 不 存在 几何 异 构 体 ;(b) 燃 
键 氢 具有 酸性 ,如 : 

HC=CH--NH; —*HC=C: NH, (pK,=25) 
М = (ә 沁 杂 化 键 星 线形 ,因而 不 会 出 现 取代 基 位 于 驳 重 键 的 不 同位 置 的 顺 反 异 构 体 ， 
(b) 根据 规则 ,“C 一 H 键 中 的 C 使 用 的 杂 化 较 道中 的 s SO B R yi H 的 酸性 越 强 .” 因 而 磋 
所 化合 物 的 H 的 酸性 顺序 为 


| | 
=С—Нг > =C—H > он 


sp 5р? РЯ 
Са СЕНО Е 8 - 1 中 C 一 H,C 一 C 键 长 和 键 能 数据 的 关系 ; 
(预测 在 CH, CH, ,CH; 一 CH 一 CH 一 CH; Я H—C==C—C=C—H th С—С 的 
相对 键 长 。 


8-1 
Ка 键 键 长 mnm (Ег то] 
(1) CH; СН; —C- H 0.110 410 
《23 СН: =CH; == —H 0.108 423 
(3) H—C=C—H =C—H 0, 108 460 
(4) СИ: —CH, С—С-- 0,154 356 
(S) CH; —CH—CH; С—С = 0,151 377 
(6) CH;— C=C—-H c€ —C= 0. 146 423 


М м ШЕКИЛ. ВЕЛ ак БОН ШАВЫ, ЭШ. 

(a) C 的 杂 化 特征 是 ; (19, -Н, (2) Cy? -Н,, (3›С„-Н,, (4) Су Сз, (5), Сы? 和 (6)Cos- 
С». MWG8]03),C H ВЕ C ГИН B) 24k 98 4 АО г 93А BW] ak s. РЕЖ. 
从 (4) 到 (6) 中 ,C 一 C 键 共有 类 似 的 情况 ,因而 C 一 C 链 长 也 随 着 C 原子 使 用 的 杂 化 轨道 中 的 * 
轩 道 成 分 的 增加 而 变 短 。 
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(b)C—C Bir: C 原子 的 杂 化 特征 是 ;CH: 一 CHi ,C,:-C.,: CH 一 CH 一 CH 一 CH; ,Cy: -Cy ; 
H—C=C—C=C—H,C, -Cy 。 键 长 随 着 :成 分 的 增加 而 减 小 ,因而 С—С 的 相对 键 长 应 按 如 下 
顺序 减 小 : 

СН.СН; > СН, 一 CH 一 CH 一 CH >» НС=С—С=Єн 
观察 到 的 键 长 分 别 为 0. 154nm,0, 149nm,0, 138nm。 


实验 会 制 法 


1、 仓 二 卤化 物 或 储 二 卤化 物 脱 去 卤化 所 
СЕР {ИЙЛЕ Sa sa gl sa ЖЕЙН СЧАМН, >, 


ЖОШ | 
Мамн 
ие КОН куну —С=с— 172. Мах+мМН, + —С=С— 
H X хх x bus, 


НЯ 0 1089 ЖЕРИНЕ 


NaNH; 
Ж (b p. —33 ©) 


2. Zk ЕН: = C H 的 酸性 [ 见 问 题 8. 5Cb)] 


NaNH， МН; 
кое. 或 —R—C=C:- Nat + Š 
Na 1н, 
айа 2 


R 一 C 一 CT к0н, 的 > -R 一 C 一 C 一 CH 一 Ri+X (SN2 机 理 ) 
问题 &. 7 请 解释 为 什么 CH,CHBrCH;Br ЖЕ КОН 反应 得 到 CHs =CHCH;Br, 
М 在 E2 消除 反应 中 酸性 较 强 的 日 首先 被 消除 。Br 的 诱导 效应 增加 了 与 Br 原子 相连 的 
CC 原子 上 的 H 的 酸性 ,为 了 获得 题目 所 示 的 化 合 物 , 几 须 脱 去 酸性 较 弱 的 HLCH 中 的 H) , 那 是 
不 可 能 的 。 
问题 8.8 写 出 由 异 两 基 省 或 再 基 省 合成 两 卖 的 路 线 。 


М к СН,СН;СН; Br 
яп- ЖЯ 
-CH 一 CH 一 CH 25 
或 КОН 3 z 
CH,CHBrCH, 
ЯР Ж 


МаМн 
CHICHBrCH:Br =? CHCH 一 CHBr —— cH,C=cH 


БЕРИ ийын. р 


NaNH; 


问题 8.9 НОННА, ЖИЛАЯ СВЕН E S bB er КЭНЕ ЕЁ: (а) 1-05; 
(b)2-E E, 
~ + CH, ,CH;CH;I 


МаМН» 
Жоғ (a) H—C=CÇ—H =—ə "H—C=C : Na———n  H—C=C—CH,CH;CH, 


СНЕ МаМН. СН;СН:СН»1 
(b) Ма: Сес Н СН, ССН СН, CaC: Мас 


СН: —Са=6—СН:СНСН; 
[Ж 8.10 “Tik ЕАН. СаС, +2Н.О —= НС==СН + Са(ОН), Я Brónsted 
酸 碱 理论 描述 这 个 反应 。 
Шеғ Cr EH ASAP H 得 到 的 碱 
[: C=zC : J 十 2HOH 一 ”HH 一 CC 一 HH 二 20H (Са Е Саон), WW) 
Ж, 酸 ; E. 8k 
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8.2 2 АИР 
三 键 的 加 成 反应 


燃 烃 的 亲 核 电子 加 所 和 亲 电 加 成 反应 类 似 于 烯烃 。 燃 烃 可 以 加 成 1 或 2mol 试剂 ,但 反 
АПЕТ ЕЖ О H, 除外 ) 。 


1 氢化 反应 
P 
(а) CH,—C=CÇ—CH;CH; +2Н, —CH,CH;.CH,CH;CH, 
H.C он, Т Lindlar Е HC ү 
_ Hy/Pd(Pb) 一 一 Nalq NHs 一 
(b) КС) cis(syny nk Ген С=С, | типы ат 大 С. 
H H H CaHs 
сб-2- ВЕ 2- гал Г 
立体 定向 还 原 
2. HX 加 成 1HCLHBr ,HID 一 一 一 分 子 反 式 加 成 
CH,—C=C— HT EECH,—CBr—CH, CH СВ, СН, (а) 
Е мия 
CH,—C=C—H+HBr Ч н, CH 一 CHBr (555% ШД) 
3. МЛ (Ве, ,CL ) 一 一 一 分 于 反 式 加 成 
| Г] 
x x 
R—cC=C—H— В aY H — R С С H 
X x 
4. НОЛ (ЖЕ@{ЕШ ЖЕ А) 
OH O H 
H;SO, ] | 
CH,—C=C—H+H:0- so Сњ--С=-6-Н = CH 一 CH { 马 氏 加 成 ) 
Ч 
H H 
Ёё С.Ж) 商 酮 
5. Ж ЖЕШ 
в. н Н2О> Ман & СН.СНО 
= — 氧化 
В'— СЕС-Н + R;BH с=с | 
*— ` CH;:COOH 
H BR: KW RCH 一 CH 
Сян С.НИ 
НКИ И] crs- 烯 径 和 柄 。 
Н.С CH, Н.С СН. | { 
Зо бон “с в-Є©®„ сн, сн, бен 
` оС ` мон” СН б i 
H H H H 3 
cis-2- T M Е РМС) 
6. = ЫРУ 
Сы МН) СІ 
2H-—C=C--H ~ H,C=CH—C=C—H 


нб 
Сг Ж 


жат Ууж 


7. 亲 核 反应 


问题 8. 11 


问题 8. 12 


问题 8. 13 


问题 8. 14 


CH,C=CCH;+CN-, — HCN—+CH;CH—C(CNDCH; 
ЕНЕ ЕРА Z Ad hl HX 或 Br, 的 亲 电 加 成 反应 活性 比 乙烯 弱 ? 
Мел ТА НОНА Т В ИВО, ц HX 加 成 到 三 锯 上 时 ,中 问 体 是 一 个 在 sp 
杂 化 的 原子 上 带 有 正 电荷 的 C 正 离子 ， 

—С=с—н 
зр 
Р ЕКОЕ А АА Z h ОР ДАТ Ж ТШЕ А-ТЕ ‚ГЫ И Z WJ B НИСТЕ gs T E 
在 sp? ЧЕМ C JU ЕЙТЕН. 


k | 
musu, 
用 Br, ЗЛО a Buri |a] Ж — ААА А 7 
Br 


在 这 种 离子 中 ,部 分 正 电 荷 被 分 茹 到 С Е ЗЕ Ср АНАР sp 的 杂 化 特征 ,所 
以 这 些 С РН С ВА р? 杂 化 的 C 原子 更 难 承受 这 些 正 电荷 ,所 有 这 些 
原因 导致 在 与 Br 加 成 反应 医 性 上 乙 燃 小 于 乙烯 。 

解释 为 什么 在 亲 核 加 成 中 (如 СМ), ВЕТ ЕЕ 

М ивы CN 加 成 反应 中 ,中 间 体 碳 奥 离子 在 一 个 spt 杂 化 的 它 原 子 上 有 一 对 孤 对 
电子 , 它 化 由 乙烯 与 亲 核 试剂 加 成 形成 的 р? 杂 化 的 碳 负离子 更 稳定 .更 容易 形成 。 


Fx = —. = 
H;C=CH; + :С=М —<— H;C—CH,;C=N 
s: 


З сБ Fk Б ЛУ ЛИ -2- РЕ -2- СЯН › ШЕЕ ЕДЕ ЖЕН 
3 : Са) 2-25. 8 (b) 2-2-E 8. 

Жоғ 纯净 的 烯烃 几何 异 构 体 可 氛 由 相应 的 块 径 通过 立体 选择 性 还 原 得 到 。 

(а) 使 用 Lindlar 催化 剂 氧 化 汪 己 由 可 得 到 9822 НОЛЯ-2-2.8. 


CH.,CH=CHCH,CH; CH; P. CH; енене H.CH,CH 
cis 和 trans-2- 己 烯 Br Br | 


ММН» 
— 


H; С. CH,CH;,CH; 
CH, C= CCH; CH, CH; _НИРАРЬ, С=С 
РА `, 
H H 
>= {7-8 сіз-2- 0, 
(by2-E Eh E Na К} W Н ВОЗ Е u РНР 
Н.С Н 
T e= № м 
СН; C=CCH; CH; CH, NH. 9 
Н CH,CH,CH; 
(E)-Bk гган;-2-2 3⁄8 
列 出 申 CH, CH, CH; Br 转化 为 下 列 化 合 物 的 步骤 , Cas CHI,CBr =CH;; 


(bbCH;CCLCH; ; оС СН 一 CHBr。 
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ТЖ = 和 通常 的 作法 一 样 ,我 们 回想 一 下 赣 向 合成 法 ,每 一 种 产物 都 由 CHiC=CH 合成 ,而 
СН.С=СН Е.Н СН.СН =CH, 合成 的 。 


KOH В NaNH 
CHCHCH Br КОН, сн CH--CH В CH,CHRCH, ве ЗН, 
He > (b) CH;CChCH, 
сн;с==сн —#-— (ауснусвг=Сн, 


т 


过 氧化 物 “ (0 CHICH 一 CHBr 


1- 据 烃 的 酸性 和 盐 {1 殉 问题 8, 5СЬ) ] 


问题 8. 15 


问题 8. 16 


NH: нм 
CH,C=CH+Ag” — >ЄН,С==САр(в) 3, CH,C=CH+Ag` 


下 列 化 合 物 是 否 会 发 生 反应 ? 写 出 反应 产物 及 原因 。 
(а) CH;—C=C—H + аа. Nat OH- — 

(b; CH,CH;C=C--MgI + CH;OH — 

(с) CH;,C==C ! Na! + МНЕ 一 ~ 

解 (а) Л, ГИВЕН H; O 和 较 强 的 碱 CH,C=C : - , 

(b) 可 以 。 产 物 为 较 弱 的 酸 CH,CH,C==C: H Я НИЯ MgICOCH,), 

(с) Я. РАК НЕСЯ ЖА NMHi . 

某 分 子 式 为 Cs Hs 的 化 合 物 ,可 同 Аш! 反应 生成 沉淀 ,也 可 被 还 原 为 2- 甲 基 丁 烷 ， 
推断 该 化 合 物 的 结构 式 。 

М 生成 的 沉淀 表明 在 C 链 的 末端 存在 一 个 售 酸 性 Н ИЕ. —С=СН 的 其 他 3 + 
CC 必须 以 4CHs)aCH 的 基 团 形式 存在 ,因为 它 癌 被 还 奈 为 (CH;):CHCH;CH,。 很 显然 该 化 
合 物 的 结构 式 为 (CHi)aCH 一 CCH. 


8.3 Е 


问题 8.47 用 IUPAC ер КИЙЕТ ИНЕШ ЖШ. ЕЯ, ПОРН. 
CH,CH, 
(a) H,C—=CH—CH=CHCH, (by HzC 一 CHCH:C 一 CHCH:CH， 
(e) HzC 一 C 一 CH cbHC 一 CH 一 CH 一 CHCH 一 CH 


问题 3. 18 


问题 8. 19 


解 зи Не ИОН ВБ ЖЕЛЕНИ .Ш—С—С—С=-С—., (1) 
4-2,9-1,4-В зу ДА, НЕ НИ — ТЕМ sp' 杂 北 C 陋 开 , 即 一 C 一 C 一 
CH 一 C 一 C 一 。(e)1 ,2 两 二 袁 , 累 积 双 键 ,因为 两 个 双 键 在 同一 个 上 原子 上 , 即 一 C 一 C 一 
C 一 。《 由 1,3,5- 己 三 烯 , 共 思 双 键 ,因为 具有 交替 的 双 键 和 单 链 。 

根据 下 列 二 烯烃 的 氧化 热 АН, (KJ /mol) ,比较 它们 的 稳定 性 (为 了 便于 比较 ,1- 上 成 
ЖАН, 定 为 一 126)。 


Ж HC 一 CH--CH 一 CH 一 CH: 一 230 
1,3- 戊 二 烯 

孤立 双 键 HC 一 CH 一 CHCH 一 CH， 一 252 
1,4- 成 二 烯 

累积 双 键 H,C—C=CH—CH,CH, —297 
1,2-% — 38 


М ”假定 双 键 间 无 相互 作用 ,计算 出 的 AH, 为 2x(—126)=—252, 与 一 252 相 比 ,AH 
的 测定 值 越 代 , 双 燃 越 不 稳定 ;AH' КИЙ {ШЕЕ ТЕА, OM SRI АИ. JA S ЕДЕ. 
ЯНИЕ ЕЕ, А АИ РЕНН, 

写 出 HC=CCHCHCH: —-H,C=CH—CH=—CHCH, 的 转化 步骤 ， 
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H;/P1(Pb) а 
em HC=—CCH,CH;CH, нс CHCH,CH;CH; —— 
烯 丙 位 取代 
ale. КОН 
H,C—CHCHCICH;CH; -Н.С—СНСН -=СНСН, 


问题 8. 20 ДНИ Ж НОНО НОВ НИЕ, 
М (a) АЈ 4 ТРЕЕ 8 - 2), АА 8 -ТеНЯ 
зма 1 Сш тИ ОЧЕР Ее, ВЕ. 


箭头 指示 电子 自 旋 方向 


(by Ня ТЕ. 
| 


cd hc 
0 
анон 个 键 , 比 另外 两 个 只 有 10 ЕЖЕ АН, ЖА iz E HI 
的 贡献 是 不 均衡 的 , 则 共振 能 较 小 。 


8.4 ”分子 轨 道理 论 和 离 域 Л ЕЯ 


НИ 2. 2 节 ,MO 理论 主要 集中 讲述 离 域 x АНИ р АОС ТОВУШИ АЕ 
用 。 这 个 理论 认为 ,p AO 相互 作用 的 数 且 就 是 形成 的 x 分 子 轨 道 的 数 且 。 分 子 轨道 被 看 成 
是 恩 定 的 婆 ,它们 的 相对 能 量 随 相应 的 波 中 节点 数目 的 增加 而 增加 。 节 点 或 许 出 现在 忆 原子 
上 ,用 0 表示， 而 不 是 用 十 或 一 号 表示 。 在 一 个 偶数 个 分 子 轨道 的 线性 系统 中 ,有 一 半 是 成 键 
的 分 子 轨道 MO, 而 另 一 半 是 反 键 的 MO* 。 在 一 个 奇数 数目 的 分 子 轨 道中 ,中 间 能 量 的 分 子 
轨道 是 非 成 键 的 (MO")。 在 离 域 x 系 统 中 ,电子 首先 进入 成 键 轨道 ,然后 进 人 非 键 轨道 (如 果 
存在 ) ,如 果 必 要 ,最 后 进 人 反 键 轨道 。 在 每 个 分 子 轨 道中 ,不 会 超过 两 个 电子 。 在 MO 中 的 
电子 能 增强 成 键 的 强度 ,而 在 MO: 中 的 电子 会 消 弱 成 键 强度 ,在 МО" 中 的 电子 则 没有 影响 。 
通常 地 , 我们 并 不 完全 表示 出 整个 轨道 ,为 简化 起 见 ,我 们 只 用 p AO 的 上 叶 的 符号 表示 。 
问题 8.21 应 用 MO 理论 解释 乙烯 的 x 系统。 
Ж ” 双 键 (C= 二 C) 的 每 个 忆 都 有 一 个 p AO, 这 两 个 p AO 扣 殿 了 两 个 分 子 轨道 。 一 个 低 
能 量 的 成 键 轨道 MO 和 一 个 高 能 量 的 反 键 轨道 MO* 。 每 个 p AO 都 有 1 个 电子 ,这 两 个 电子 
Ел 分 子 轨 道中 。 分 子 轨道 按 能 量 由 低 至 高 的 顺序 接受 电子 。 在 任何 分 子 轨道 中 , 自 旋 
相反 的 电子 数 都 不 会 超过 两 个 。 对 乙烯 来 说 ,两 个 请 电子 (用 + 和 + 表示 ), 进 人 成 键 轨 道 MO 
中 ;反刍 轨道 MO* (z" ) 设 有 电子 。 注 意 到 ,为 了 简化 起 见 , 只 用 相互 作用 的 立 轨 道 的 上 叶 符 号 
表示 。 带 有 任何 节点 的 固定 波 , 在 能 级 上 显示 是 将 加 的 。 


SN-—" 反刍 轨道 


NI, шшш 


问题 8. 22 ”应 用 MO 惠 论 解释 1,3- 丁 二 烯 并 比较 它 与 乙烯 的 分 子 轨道 的 相对 能 量 。 
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解 晤 ”4 个 pAO( 见 图 8-2) 给 出 4 个 分 子 轨道 ,如 图 8-3 所 示 。 无 论 什么 地 方 只 要 有 从 十 
到 一 的 转化 ,就 有 一 个 节点 ,用 一 个 大 黑 点 表示 。 注 意 到 这 个 二 烯 的 五 轨道 的 能 量 比 己 烯 的 zx 
ЗНН Б. 


А: 3-т—# 


在 线性 x 系统 中 ,分 子 轨道 的 相对 能 量 是 通过 相 邻 р ЙЕ БЕД ЖШШЕ ДЕП. ЖИЙ 
道 相 互 作用 (用 ~ 与 十 或 一 与 一 表示 ) 的 剩余 部 分 ,代表 成 键 MK 反刍 轨道 相互 作用 (用 十 与 一 
表示 ) 的 剩余 部 分 ,代表 反 键 加 道 МО”, 
问题 8. 站 ”如何 解释 在 图 8 - 3 中 所 示 的 能 量 图 与 共生 双 烯 比 扳 立 二 烯 更 稳定 的 事实 是 -- 致 
的 ? 
Я кє ЖЕ m m 的 能 量 比 乙 烯 < 键 能 量 的 2 倍 少 。 两 个 乙 蜂 = 键 相当 于 扳 立 双 烙 。 
问题 8. 24 (а MO 理论 用 于 烯 丙 型 系统 ,表示 出 分 子 胃 道 的 相对 能 量 并 指出 成 键 国道 , 非 
键 轨道 或 反 链 轨道 。(b) 给 碳 正 离子 C. Hi ,自由 基 C3H;* 和 碳 阴 离子 C. Hz 18 
人 电子 ,并 比较 三 种 物质 的 相对 能 量 。 
М = (a 3 个 p AOD 给 出 3 个 分 子 轨道 ,如 图 8-4 所 承 。 既然 在 这 个 线性 系统 中 р AO 的 
数目 为 奇数 , 则 具有 中 间 能 量 的 分 于 轨道 是 非 键 的 ( 驴 )。 注 意 这 MC 的 节点 在 C 上 ,用 0 起 
东 。 如 果 成 键 轨道 的 电子 对 数 与 反 键 轨道 的 电子 对 数 相等 或 没有 厨 加 ,; 则 МОР 可 以 被 标识 。 
п } 94} 
(Е mji R. Ви В: 4 
ДЕ z; 轨道 中 的 电子 对 系统 的 稳定 性 没有 明显 的 影响 ,因此 ,这 三 类 都 比 相 应 的 烧 基 系统 
C.H? ‚СН; СН: 稳定。 由 于 多余 的 电子 确实 会 稍微 增加 电子 之 间 的 排斥 力 , 因 此 稳定 
性 顺序 为 ;CHy > C, H, «>С, НЕ, 


十 十 


23 反刍 轨道 2 个 反 键 电子 对 ) 


N Z 非 键 轨道 ( 非 键 电子 对 ) 


— , x: а 2 个 成 键 电子 对 ) 
+ + + 


图 8-4 


жан ИЕН М 


П? 


8.5 ЖЕ ЖАЛА БЛУ 
1,2- 和 1,4- 加 成 
共 辆 双 烯 的 典型 ,1,3- 丁 二 炳 ,如 下 列 用 НВг 加 成 的 那样 ,都 能 进行 1,2 和 1,4 加 成 。 


1,4- .- .2- 加 成 
H,0—CH—CHCH; ~ Ий С CHCH—CH, HB yuk, 
H Br 


H, 和 
H Br 


问题 8. 25 根据 亲 电 加 成 机 理解 释 1,4- 加 成 


解 辐 ” 亲 电 试剂 (H+) 加 成 生成 一个 在 С? RIC: В Е РНЕ ВНЕ 
成 工 和 1JTD ,这 个 阳离子 把 亲 校 麟 加 在 Cz 上 生成 1,2- 加 成 产物 ,加 在 C' 上 生成 1,4- 加 成 产物 . 


н.С—Сн—Сн=©н, (1) нәс СН—Сне=СН; 
Hf H | Br H Br 
H;C=CH—CH—CH; — бооз у — 12 一 加 成 物 
(Т) HC—CH=CH—CH;» (Ш) н,Сс—сн=СнН-—Сн›» 
H ' H ñ 
1.4- 加 成 物 


磋 正 离子 形成 的 相对 速率 为 :3 ,2" 烯 丙 基 > ГАН, ГСН, 
控制 因素 


主 产物 经 过 AHi 最 低 的 过 湾 态 形成 的 反应 称 为 速率 控制 反应 。 主 产物 共有 较 低 的 (更 负 
РАН 的 反应 称 为 热力 学 控制 的 反应 。 温 度 升 高 反应 可 由 速率 控制 变 为 热力 学 控制 ,特别 是 
速 控 反应 产物 的 生成 是 可 道 的 时 候 。 


问题 8. 26 ”使 用 反应 的 炊 图 解释 下 列 现象 。 从 常见 中 间 体 烯 丙 基 碳 正 离子 开始 。 


12- 朋 成 1,4- Е 
воа 800% HC 6н СН=СН + 20% Hç —СН= CH 人 时 
НВг +H;)C=CH—CH=CH; H Br | +405 H Br 


+40С ™ 20% 于 和 一 一 CH 一 CH + 80% H|C—CH=CH—CH> 
H Br H Br 
М= 产物 不 同 原 因 在 第 二 步 反应 ,Br - БЖАЯ R° 反应 有 不 同 的 燃 变 引起 的 , 见 图 8-5。 


8 
FEC 一 CH 一 CH 一 CH， 
HCCHECHECH (В) [| 
H;C—CH=CH—CH; | H В: 
| l H P 1.2- 加 成 
T 
1,4 -加 成 H.C=CHCH=CH; (жй) 
(产物 ) (反应 物 ) 
мА, 1 
— < 反应 进程 — * 
8-5 


{Е— 80°С, жЕрИ ЕЙ 1,2 БФ Ж ДЕЕ ЭГЕ ТИЕ ЛШ А НЕН АН, 1.2-DU 
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成 物 的 生成 过 程 是 可 壮 的 ,可 重新 形成 中 间 体 烯 两 基础 正 离子 了 ' 。 在 40 已 时,R- 经 过 高 能 这 
湾 态 形成 更 稳定 的 热力 学 控制 产物 1.4- 加 成 物 。 因 1,4- 加 成 物 具 有 较 高 的 A 下 ,所 以 ,1,4- 扣 
成 物 较 1,2- 加 成 物 难 于 重新 生成 碳 正 离子 。1,4- 加 成 物 在 忆 一 C 上 有 较 多 的 尺 基 ,因而 上 其 有 
ВЕН, 

问题 8.27 Ж ЖЮ АЖ А 1,3-5 68 tj 1mol 的 Вг 反应 比 孤 立 双 烯 1,4- 皮 二 烯 快 。 
М = БРИТ. | 


BrCH;—CH—CH=CH—CH, 


н,с=сн—сн=сн—Сн› 82 | 
共振 的 BrcH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CHi 
ЕРУ R: 
> Brct 一 PH 一 CH 一 CH 一 CH 
+ Вг Вг 
— 


BrCH; 一 CH 一 CH 一 сн CH; 
Br 


HC 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH: + Br; —RrCH,—CH—CH, --CH—CH, Br 
Jü yr ЛА {лу R! 


Br 


За РЕЖЕ УЖЕ F, Т: ҤЕ ЕЗУ ЖАМ А Н kql riki FE a E, 
因为 生成 焰 值 较 低 的 烯 两 基 КУО p ЕН РИАННА, БЕ aH 
较 小 ,反应 速率 较 快 。 值 得 注意 的 是 虽然 共 轿 双 燃 更 稳定 ,但 它 的 反应 速率 更 快 。 
问题 8.28 (а) 下 列 R+ 中 的 其 他 CC 原子 哪 一 个 也 带 有 正 电荷? 
| 


—с=с—с=с—с=с—С— 
7 6 3 2 | І 


54 


(b):Nu ар 12k СЧ ИЛНЕ АЈ ЕА 07 
ағ (а) С°,С* .C7 ,这 些 碳 原 子 处 于 交替 的 位 置 。 


c=c—c=c—C—c=c — сас c=c—-c=c — с—с=с—с=с—сС=с 
7 á 5 4 3 2 1 7 6 5 4 3 2 1 7 5 1 
(by:Nu 加 在 同等 的 C! 或 C?” Е, АЕ 


L | L | | || 
—6=С—0=0— 6-0 (最 稳定 ) 
加 在 С? 或 C 上 获得 的 三 燃 仪 有 两 个 共 轻 的 C 一 C ЖИ. 


Et | Í | Í| | 


ас (不 太 稳 定 } 
N 
问题 8.29 “dH Н.С =CHCH,CH(OH)CH, 在 酸 催 化 下 脱水 的 主 产物 和 次 产物 的 结构 


А. 
Ме 。 脱水 反应 可 能 脱 去 C? 或 C 上 的 日 。 


5 4 3 2 1 
Hə,C—CH—CH=CH—CH; ж HC—ClIE=CH-—CH=CIL + H);C=CH—CH—CH=CH; 


н он н Н ВТ -Н?) Н (#8 -Н?) 
4-01-16 13- 戊 二 烯 { 主 ) 1,4- 戊 二 烯 (次 ) 
(1- ДИ 4-89) Бугн 孤立 双 燃 
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问题 8.30 Е H,C=C(CH;)CH 一 CH; 与 (a)HBr,(b)Cls 反应 的 中 间 体 R ` 的 结构 式 及 
产物 。 
йк (а) SHE C С 上 分 别 形成 的 非 烯 丙 基 UR: H, C CH(CH;)CH —CH; 和 
H,C—C¿(CH;)CH,- - CH, 相 比 ,H- 加 在 C' 上 形成 更 稳定 的 燃 丙 基 ЗКУ ;或 加 在 C5 上 生成 
ЖЕК" HC—CCH EHCH, , 


CH; СН: CH; 
5+5- + L + 
ILC=0C—CH=CH; + НВг 一 一 CH —C—CH== CH; =—— СН.-С=СН—СН» 
щаз 4 一 \ } 
| Br 
СН; СН: 
co 一 人 一 CH 一 ct 十 CH 一 (一 CH 人 
Br Br 


НЯНЮ 1-08 -3- 6 -2- | (+) 


(b) СЕЛЕ С' ЕВА К. 
СН; сњ 
H,C=C—CH=CH; + СЬ —— H;C—C==CH=CH> + СГ 
б 


CH, CH, 
„ње ë CH=CH, + н.с—б—сн—© 
аб а о 
4- 甲 基 -3,4- 二 握 -1- 丁 烯 (次 } 2-ЕЖ-1,4-—Җ-2- ТЖ (+E) 
问题 8. 31 54 ВГСС 5 1,3- Т ЛЖ Ж%ШТЕЛ ЖЕ W But] £: rE ЯШЕ Е ВЕНУ ВЕЛИ 
s | ЕЛИНЕ ЇН) ТБ) ЭҢ ЖУ SE Е: Са) Ж ЛИ ЖН) Бе nu TB TE Ho Rb КЕШЕ; ( b) е Рр 


成 。 
Жо 链 引 发 
Вад .十 BriCCl 一 ~Rad: Br+ CC 
链 增长 


| | | | | Í| 
CLC: + tt 一 cc ~ 一 сьс-ф—©=с—©— 


| | 
或 CC 人 ee 


| 1. L..! | 1 | [|| 
ChC—C—C==C=C— + ВЕСЬ ——= CNC: + uc + Ch|C—C—C—C= 
| 一 | I | 


Вг Br 


1.4- 加 成 物 { 主 ) 。 ” “1,2- 加 成 物 ( 次 ) 


(a) 在 第 一 步 链 增长 阶段 形成 的 烯 丙 基 自由 基 与 烯烃 形成 的 烧 基 自由 基 相 比 ,稳定 性 较 高 ,所 
需 АН? 较 小 。 自 由 基 稳 定性 顾 序 为 : 烯 丙 基 >3 21, 
(b) 因为 两 种 产物 的 相对 稳定 性 不 同 ,1,4- 定 向 加 成 类 似 于 离子 加 成 友 应 。 


с— 
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8.6 二 烯烃 的 聚合 反应 


亲 电 催化 (聚合 ) 反 应 
2 (1а П 2 з нара, 
E++ Н.С =СН-СНЕСН, 一 -一 ЕСН —СН= СНС, — 
单 体 


! 2 3 4 35 6 Z + тСН=СНСН=СНз) 
ECH;—CH=CHCH;CH;CH =СНСН› — (Е TCH;CH==-CHCH; +, y 


РЕ 
亲 核 或 阴 窗 子 聚合 反应 
CH; єн, єн» 
| | АЛЛ шс=сусн=С 
ми нс==Сусн-©Сн, — ми:сн,—с=сн—бн, 07—09, 
CH; CH; т» СН; _ 
| | Б n(CH;=C—CH=CH) | 
MNu:CHÍ,C=CH--CH;:CH, —C=CH—CH; —— Ми-+-Сн›С=СНЄСН, 
ЕК - п+2 
Са ЖЕНЕ 


这 个 加 成 反应 是 立体 定向 的 ,产生 的 聚合 物 都 是 顺 式 构 型 。 
因为 共 柜 双 电 形成 更 稳定 的 烯 丙 基础 阴离子 ,所 以 它们 比 单 烯 更 易 受 到 亲 核 基 团 的 进攻 ， 
м0 
| — 
像 烯 丙 基 碳 正 离子 -- 样 ,通过 在 扩展 ЕЕЕ Н. ri atik Е EBE КЖ. 


ВОРА 


| | | | | | | 一 (一 (一 (一 (一 | | 


| 
7++-—С—Сс—С=С— —Z: C—Ü—C—UC + Z: C—(—C—(—(—C=—C—C - 
| 单 体 | | | | 
单 体 单 体 自由 基 — 8 B Hi 
ЖЧ s fh u HES И ИЕЛЕ Н.С 一 CH 一 CN 23528, E ЭК 5 A 3 BS FEE Bb 
得 以 改进 和 提高 。 
C=N 
Е 
TH2C 一 CH 一 CH — СН; СНУ СН СИ СИН СН›— СН. —СН=©СН— СН 
C=N 
布 纳 N 橡胶 单元 

8.7 环 加 成 反应 


一 个 称 为 亲 双 烯 体 的 烯烃 ,与 一 个 共 罗 双 烯 通过 1,4 加 成 反应 ,生成 环 状 化 合 物 , 这 个 反 
应 是 一 个 很 有 用 的 合成 反应 。 


CH; CH. 
HÇ L сн 200” не сн, Diels-Alder 反应 
HC н, С Сн, 
` РА 
CH, CH; 
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制备 性 质 


1. 工 业 制 法 
о, 1. 加 成 反应 
2CH.,C-3H;) —— HC=CH + СШМН:»СТ — H;,C=CH—C=CH 
+НУРКРЬ) — RCH=CH; (syn) 
+ Na,NH; —— RCH=CH;- (ат?) 
+ HX —= RCX=-CH; = ЕСХ,СН,» 
+ HOH(HE™*,H') 一 一 R—CO—CH; 


Wapu +X, —RCX=CHx + RCX2 一 CHX 
= = = — 2— 2 
озн Е м ⁄ КВН 一 -~ RCHTCHBR 
RCHXCH:X 或 RCH,CHX; + KNH; — R—C=CH +Н2О, K: i 
RX RCH=CH; 
СЯ 2х RCH;,CH=0 
HC=CH + NaNH; 一 - HC 三 CNa 
HC=CH+RMgX —— EC 三 CMgX 2. 屋 性 下 的 取代 反应 


+NaNH; 一 ~ RC=CNa 
+Ag(NHsh’ —— RC=CAg 
+RMeX—™ RC=CMpX + RH 


89 二 烯烃 化 学 小 结 


制备 性 质 
1. 一 醇 脱水 反应 1. 氧气 加 成 反应 
HOCH;—CH;—CH; —CH;—OH + 3H, —— ТЯ 
2, 极 性 加 成 反应 
2. 脱 氢 (工业 制 法 ) 290 + СЬ 一 ~ 1,2-+ 14-27% 
5: СНСНСНСНу-2Н, +201 一 一 123 4- ИНАЯ: 
а. H;ŠC—=CHCH;CH;-H; У / 22 — 3-3 T he + 1-0 ] EE 
— “=Ш + = —СНСН=СН— СН} 
聚合 物 链 节 


ЊС=СНСН= СН; 


з. В Ет ко, NAY sy asna 
н: CH:CHXCH.;CH;X ale KOH +BrCCh 一 一 12 和 14- 加 成 物 


ЖЕЕП :HzC 一 CHCHXCH3 +В. — —CH;:—CH=CH—CH;oy- 
Ж 
‚ Diels-Alder 反 应 
CH 二 CH 


+HC 一 CH: 一 ~ HCL СС 
CH —CH; 


补充 问题 


ТЕ 8.32 以 列表 的 形式 列 出 分 子 式 为 Cs Н ИЕ ЖИЙ л ХАЛЕ Са) Му, № TUPAC 命名 ;( 训 可 能 存在 
的 几何 异 构 体 ; (ce) 臭氧 分 解 产 物 。 


Ж = ” 见 表 8-2。 表 中 加 柜 的 C 一 C 表示 与 几何 异 构 体 有 关 。 
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表 8-2 
Са н (tb) 几何 异 构 体 数 она 
`__ ГҮР ` ` 
(IH:C—CH—[CH—CH|—CH,—CH; 
i — i 2 H.C—0,0—=CH—CH=—0O,0=CHCH;CH, 
1.2% 
(OH 一 CH 一 CH -CH 一 CH ЄН; | 
2 H:C=0,O—CHCH;CH ==0,0-=СНСН, 
1.4-2 —{& 
(3)H;C—CH—CH;,—CH,;—CH—CH; | 
. x H,U—0,0—CHCH,CH;UH —0.O—¿H; 
1,5-2 2% 
єн, 
т 
64} Н.С CH— СН--СН: 2 
н,с=о, о=с—сн=о ,OO 一 CHCH， 
2 出 基 -1 ,3 成 二 烯 
СН; 
| CH; 
G) B.C C CH CR Cit + H,C—0, O—C—CrbCH—=0 ,O—CH 
2- 申 基 -] ,+- 成 二 燃 ° ' 2 И ? 
CH; 
(6) А Сн 
H,C—cu—|[c = Сн|--сн 
: | НС=0, O-CH—0C=O ,0 —=CHCHs 
3- 围 基 -1,3- 成 二 烯 
СН» 
CH; 
(т) R,C—CH—CH=C—CHs 无 
н,С=О,О==СН -CH=0, О<=С—СН» 
4- 1,3 
| 3 
{эсн.—СН==СН! -]СН =CH| —CH С 
` — | ? ронии CH:CH—0,0—CH—CH=0,O=UHCH, 
2.45 2% И ; 
transs Пану 
CH; CH; 
| CH; CH, 
(9) н»С=Сс—С=—Сн» 无 | 
н,с—0, O—C— C0 ,0O—CH; 
2,3- 二 甲 基 -1,3- 丁 二 燃 | 


CH; 
| | CH; 
СН; | 
| 无 СН, 
(10) HzC 一 (一 CH 一 CH | 
H;C—0, ОСНО ,O 一 CHs 
2- 乙 基 -1,3- 丁 二 燃 
CH; 
СН: 
(1) НО -СН--СНСН”-СВ 天 H:C—0, O—CHCH—CH—0,0— CH 
3- 甲 基 -1,4- 戊 二 燃 кета | ¿ 


问题 8. 33 ЗНАНИЕ Т РЕНА Ж БЕ hy Сар th Z. НЧЕ 2,1, 1- 
АС), БНР НЯ Сс) н 2- ГНЕВ 2,3- 二 省 丁 烷 , (dy2-39 Oe i 
ЖБ-2-Т%#. (e)x>-P3 Stie АХ ей, ГАН, 


HI HI 
Wu (a H—C=C—H—H,C=CHI——*CH;CHL 


H;;Pt 


СН: С=С—Н —CH; 


НВг 
СН =СН, —*CH,CHB:rCH; 


ВЕЛИ КЕ ДЕЛ] ЖЕЛП imol 氢气 后 停止 。 


《cy CH. C=CCH,; 


H> /PtePb) 


B 
cis-CH,CH ==CHCH,; — ac -(+)- CH; CHErCHBrCH; 


《 反 式 加 成 ) 
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问题 8. 34 


问题 8.35 


问题 8.36 


|<. КОН В 
ыы cts -二 trans - CH: CH ==СНСН, -全 


KNH Na, МН; 
E CH,C=CCH, — — 


《d * CH,CHBr:CH; СН, 


CH,;CHBrCHBrCH, 
内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 


|с, КОН Вг: 
(e) CHCH СН, Вг = СНЬСН СН. 一 CHICHErCH Br 


N _ - СНВ | 
CH,C=CH—SUH,C=Ç : Nat — —  CH,C=C—CH,CH;CH, 


ale. КОН 
— 


trans- CH,CH =CHCH; 


KNH; 


H 
(DH,C—CHCH,CH;CH; CESCH,CHBrCH;,CH;CH, 


В ? 
CH;CH —CHCH CH, 2%сн,снаенвсн Сн, КМ 


(Saytzeff 产物 ) 

CHiC 二 CCH;CHs (不 是 不 稳定 的 两 二 烯 类 化 合 物 CHICH 一 C 一 CHCH;} 

写 出 有 机 化 合 物 (A 六) 一 (N) 的 结构 式 : 
Ag(NHO _ 


H 
(ayHC=CCH,CH;CH, NO: 


CH В СН: 
(DCH C=CH СМ о жүк) + (р СН сву 


Ca Hsl HaO* , Hgr+ 
3 了 з 


(А) (B> 


(ӘСН.СН.С=СН + Nat МНЕ ——+ (Р) (©) ‹н) 
CH H KM: Е 
+СООН, о-в Км Жш, у 


t(d)CH,C=CH + BH: —=(1) 


CH; 


| BrCCh, ë 
(e) CICH;CHCHCICH; 十 А, КОН ——(L> И, MD) + (N) 


Ж = ¿(ayAgC=CCH,CH,CH, (A) HC=CCH: CH CH (В) 
(b)CH, (C) + CH;C=CMgBr (0) СЄН;С=ССН,{Е) 
(оСН.СН:С=С:” Ма" (F) CH, CH, C=CCH;, CH, (G) 
O 
CH,CH, 6 CH,CH;CH, (Н) 
(dyXCH,CH—=CHD5 В (р СЄС&СН==ЄН,(}) CH,CHOHCH,OT (К 


CH, CH; 


| | 
(WHC— C—CH=—CH, (12 съосне осн —CH, (М) 


Br 


1 , 2- 加 成 产物 


СН, 


| 
ChCcH 一 6 一 CH 一 CH:Br (N) 


1,4 加 成 产物 
用 "1" 表示 最 不 容易 反应 ,用 "5" 表示 最 容易 上 反应。 用 数字 表示 НВг 与 下 列 物质 发 生 加 成 反应 的 
相对 活性 天 小 。 
(а Н.С==СН-—СН,СН: (brCH:--CH 一 CH 一 CH， (HIC 一 CH 一 CH 一 CH， 
сн, 


i 
(dCHCH 一 CH 一 CH 一 CR， (dH:C— сон. 


оғ ФАЙ ИЕН НИЕ КМА, Е ЮЖН НИЯ ТЕ, ЕЛШИН Е 


ЖЛ, КДИ УЕ, АНХ МАНЕЖ, Са)1,(1)2,(с)3,(404,(е)5, 
写 出 再 抉 与 (2) HOBr, (b) Br; 十 NaOH 反应 的 产物 结构 和 机 理 。 
H 


| 
Ж (ау H 一 0 一 要 二 HT 一 H—Ü—Br 
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问题 8. 38 


H 
H СН; С=С 
ссн ?в—д—н—-сн,—с=с =] с Ë 
H Br H 
H 
М СНС 6 вг? 
k: 
Ам 


(by 两 燃 与 强 碱 反应 生成 亲 核 性 碳 负 离子 ,这 个 碳 负 离子 进攻 Br; ш Не ВГ. ЕЩ 
НА, | 
__ е. КО 2 
СН;—С=С!Н +:0:H *— Но + СН СС: 一 一 一 СНз —С=С:Вг + 'Вг: 
1 ЯР 
“CH;CH 一 -CHs ЭН ВИЕ, Блу H 8 Н.С=СН, “СН, В? 请 解释 。 
Же» ЖЕШ. РЕНН НЕА H,C —CH''CH;B: #1: CH, =CHCH; Вг 分 子 组 成 。 
+ H p= ГЕНИ НУ Ea А kah. РРТС 和 2C 有 相同 的 反应 活性 ,都 能 受到 
Br. 的 进攻 ,都 是 形成 自由 基 的 部 位 。 
Br - ЕИСН.СН —CH, ——HBr+CH,CH =CH, 
Brs 
| —Br- 
"сн, =CH CH; 


+ 2 Вг*СН,СН =" CH, 
ибн, 一 CHCH:PBr 
(为 条 甲 基 -1,3- 本 二 十 的 头 尾 聚合 物 链 节 夯 出 示意 结构 。(b)? 解 释 聚 合 皮 应 中 的 这 种 定向 性 ， 
{c) 指 出 怎样 从 这 种 集合 物 的 生气 分 解 产物 


人 CH,CH+=CH; 


Ü 
сн,—©—сн,—сн,—Сн—0О 
来 推断 它 的 结构 。 
W am (a) 规则 中 头 尾 定向 1,4- 加 成 的 雍 合 物 , 带 有 下 列 重 复 单元 ( 链 节 ) 


г 
—CH,—C=—CH—CH,— 
(b) ЖОКЛЕ sa DM А ТЖ В, ВА Ен ЕЕ [BJ ЖЕЕ. ИЕ дА. 
СН: CH; | єн, 
R. + СНуу+С—СН=СН; 一 ~ R:CH:C—CH=CH;(3°) += RCH>C==CHCHs (1°) 


CH; CH; CH: Сн 
[RCH;C==CH==CH;]' +CH;=C—CH=CH; —— [ЕСН›С=СНСН›--СНн›—С==СН-=СН›]' 
一 -一 ,一 一 一 一 
sak" “ш” 链 节 ”生成 的 刍 
ТР НЕ 3 燃 两 位 更 具有 反应 活性 ,进攻 另 -- 个 末端 一 CH: 得 到 的 自由 基 是 相对 不 稳定 的 。 
CH; СН, СН, 


| |. А | 
CH 一 全 CH 一 CH + + Е [CH:—C—CHCH: R(2Y <——* CH|,—C=CHCH;R] (1° 
(c) 写 出 燥 氢 分 解 产物 并 让 О НЯ, ЖЕНЯ ОРЕЛ СОНЕТ, 


1) 原 书 此 处 有 误 ， 
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问题 8. 39 


问题 $. 40 


问题 8.41 


сњ СНз СНз 
==С—Сн›СН; —CH=C—CH,—CH;—CH=C—CH;.—CH:—CH= Emma 
У 、 U Ñ ` _— , 
ВХ вет 链 季 А Шш 
СН; СН: СНз 


О= С СНСНСН=0 + 0=cC—CcCH.,CH.CH==0O +0=C—CH,CH;CH=o 
{a) 若 乙 燃 氢化 为 乙 米 的 氢化 热 AH 为 …3L4kjymol, 乙 烯 氧化 为 乙 烷 的 氧化 热 AH, Ж — 137 
кро, 计算 乙 块 氢化 为 乙烯 的 氢化 热 “ 芋 ,。(b) 用 这 些 数据 比较 乙 燃 氨 化 为 乙烯 和 乙烯 氢化 为 
乙 烷 的 礁 易 。 
Ж кє ‹а› 通过 把 两 个 其 他 反应 进行 代数 和 运算 ,可 以 抵消 某 些 项 以 得 到 所 需要 的 反应 物 、. 产 
物 和 始 值 。 这 两 个 反应 是 乙 块 到 乙 烷 的 氢化 和 乙 烷 刘 乙 曦 (乙烯 所 化 的 道 过 程 ) 的 去 氢化 反应 


(方程 D) H—C=C—H + 2H; — CH,—CH; —314k);mol 
СЕ 2) CH;—CH; — Н>С=СНо + H +I37k]/mol 
H—C=C-—H +H, —= H,C—CH; —177kJ;mol 


ВС НОВА ЧЕКАН, — —137 тор ;因此 ,方程 2 的 AH 为 正 值 。 
(b) 同 乙烯 相对 于 乙 烷 权 比 乙 决 相对 于 乙烯 是 热力 学 上 更 不 稳定 的 ,因为 乙 熔 一 > 乙烯 的 AH, 
为 一 177 k] mol, ПР Ze — 137 kJ/mol; 因 此 乙 烘 更 容易 气 化 .而 且 在 乙烯 阶段 能 停 下 
来 。 一 般 地 , 凿 烽 氢 化 都 能 在 烯烃 阶段 停 下 来 。 
化 合 物 С.Н. то 的 氨 气 生成 2- 甲 基 成 烷 ,在 水 合 H,SO, - HgsO, ФЕ ВАА 
物 ,而 与 AgNO 的 氨 洲 液 L[Ag(NEHL ›, МОР 不 反应 。 试 推断 它 的 结构 式 。 
М = ҖЕ ДИ Cs Hi 比 形成 烷烃 少 4 个 H, 它 必定 存在 2 个 不 饱和 度 , 它 能 如 成 2mol 的 
H; ,就 排除 了 环 媒 烃 的 可 能 , 它 要 么 是 一 烯 ,要 么 是 燃 烃 。 而 只 有 人 抉 基本 化 才能 形 威 阁 基 化合 物 ， 
所 以 这 个 骨架 必定 是 
т 
ес сс 

РЕВЕЛЬ 

(СН. СНСН.С=СН 和 (СН): СН—С=С—СН; 
由 于 1- 焕 与 Ag- 反应 旦 阴性 ,让 实 了 化 合 物 的 结构 为 第 二 个 , 即 4- 甲 基 -2- 友 据 。 
2.3- вс, Сн = СН CGH) 没有 手 性 C, 但 它 是 对 映 体 ，(a) 夯 出 二 道 图 解释 它 的 手 性 
[部 问题 5, 23409 |: (by 个 手 性 二 烯烃 必须 具备 什么 结构 。 
Же (а) CE sp 杂 化 ,通过 与 C? 和 C' 的 spsp: ЖЬ НЙ Ло, СИЕ 


в. -个 与 C ЕС 形成 2 个 键 。 这 两 个 天 是 相互 垂直 的 ,在 C 上 的 日 和 CH 与 C' 上 
的 H fü CH; 处 于 互相 球 直 的 平面 上 , 见 图 8-6。 

由 于 这 商 个 x 键 不 能 自由 旋转 ,这 两 个 互 和 CH 有 固定 的 空间 关系 。 当 C? 和 Cf 上 的 2 个 取代 
基 都 是 不 同 的 时 候 , 分子 缺 乏 对 称 性 ,因而 是 手 性 的 . 

(b) 个 别 地 , 丙 二 焰 类 系统 的 终端 C 上 必定 有 2 个 不 同 的 取代 基 , 如 RHC 一 C= 一 CHR (R) ,这 些 
基 团 可 能 不 是 H. H.C=-C=-CHR 就 没有 手 性 。 
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问题 8. 42 


问题 8. 43 


问题 8. 44 


问题 8. 45 


用 КОН 的 醇 溶液 加 热 CHsBr(A), 生 成 一 个 烯烃 C.H, (B), Ж 5 В, 反应 生成 
C, Нь (C), (C) КМН: 作用 转化 为 - .种 气体 CHsCP)D) 通 过 Cucl 的 氨 溶 液 时 生成 沉淀 。 
写 出 从 CA 到 (人 D} 的 化 合 物 结构 式 。 


解 炸 ”与 CuCl 氢 溶液 作用 生成 沉淀 ,说 明 (D} 是 一 个 1- 抉 ,也 就 只 能 是 ТӘ. 反应 和 化 合 
物 为 
H—C=CCH; CH 


КМН, 


B:CH,CHBCH; CH; Ве HC—CHCH, СНз — ВСН, CH; CH; СН; 

(D> (C); (B> (А) 
(A) 不 可 能 是 CH,CHBrCH;CH; ,因为 它 主要 生成 HiCCH —СНСН, ,并 最 终生 成 
СН, C=CCH; , 
共 塌 发 燃 比 孤立 二 烯 是 更 稳定 和 更 具有 反应 活性 的 ,对 吗 ? 
Жет ЖУ. 反应 活性 主要 看 相对 AH ДКМ, НОА НЦ МИКА 
ЖЕШ БЕЛА КЕЩ САЙ МИЕ СЕЕ т), 

АН САНЫ Жа >й, 


反应 进程 
8-7 
ЖЕЛЕ 1,3-Т ы О, 并 不 反应 ,除非 用 UV 光 激 发 才能 得 到 1,4- 加 成 物 ， 


0—0 
War 通常 ,基态 的 (pm 是 双 自 由 基 

t + 
能 够 形成 一 个 键 ,但 中 间 体 有 两 个 自 旋 相同 的 电子 而 第 二 个 键 不 能 形成 。 

0-0 + њећсн-снїісн, — р о с CH=CH-Crb 

当 爱 激发 时 ,O: 被 激发 处 于 单线 态 自 旋 电 子 对 状态 

9-6: 

N 


单线 态 的 Ce 通过 协同 机 理 反应 得 到 产物 。 

г. С-НТ С-Н 键 中 键 能 最 大 的 ,同时 它 也 是 酸性 最 剖 的 。 这 两 个 事实 相 蔬 盾 
щ? 

№ = 不 矛盾 。 键 能 是 对 均 列 的 测量 , 反 CH — С. Н.Е Р, 
=C:H+#&——=C: БНО, 


жож Ж х = 
9.1 命名 和 结构 


环 状 碳 氢 化 合 物 被 称 为 环 烷烃 , 环 烷烃 是 脂 环 化 合 物 的 一 种 。 环 烷烃 的 通 式 是 CH 与 
烽 么 是 同 分 异 构 体 。 但 与 烯烃 不 同 , 环 烷 烃 是 饱和 和 化合物。 环 烷 烃 的 命名 是 在 与 其 环 碳 数 相 
同 的 烷烃 前 加 上 前 级“ 环 ”。 环 上 的 取代 基 按 字母 顺序 排列 并 遵循 最 小 序数 规则 。 脂 环 化 合 物 
通常 以 适当 的 不 显示 磋 原 子 但 毛 原 子 可 显示 (也 可 不 显示 ) 的 环 来 表示 ， 


H H 
H H H. > H 
„А 成 x` r Qe 或 e 
H CH; H H 
环 磺 燃 


甲 基 环 内 烷 


多 环 化 合 物 具有 多 于 一 个 的 环 , 具 有 两 个 环 的 化 合 物 称 为 二 环 。 像 组 9. 1(dy 中 的 二 环 ， 
环 之 间 仅 通过 键 来 相 扎 连结 。 如 十 氧化 奈 ( 二 环 -L4. 4.0] 燃烧 ), 这 种 共享 一 个 C 一 C 键 的 二 
环 被 称 为 稠 合 二 环 。 如 下 面 十 氢化 泰 中 被 图 起 来 的 碳 原子 , 即 两 个 环 共 用 的 碳 原子 ,被 称 为 桥 
头 碳 原 子 。 


тел 


МЕНО ВАО HUN M sk НЕК, 如题 9. СОН, 

Р dr, р Е, ЕВЕ ГРС H Bl ду ЕЛЕУЛ ЕЗЩ, Sk pa JU Е. 
АВ ЕЛА АОК. ЗЕД РЧ ВУС ГВЕН РНК 
数目 并 由 大 到 小 排列 。 

[09.1 画 出 下列 化 合 物 的 结构 起 :ay 省 代 环 庚 烷 ;D)1- 乙 基 环 成 烯 ;(c 二 环 -[3.1.0] 已 
煤 ;( 由 环 丁 烷 基 环 已 烷 。 


Br 


CH;CH; 


问题 多 2 命名 下 列 化 合 物 : 


2 Ме. 2 
4 57 ме ; Br 
2 ПЕШ: ен 6 
2 [>—сн=сн—Сн—сн.сн, у 
{а) (b) (с) 
Ме ; Me 
HaC СН, 1 ” 个 БОЕ 
6 2 3 4 
M 
(о УА 
NO. z 桥头 碘 
Сн, N м ХР ЗТД) 


(d) (e) (9 
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Чун. С! ,С?.С#.С#,С°*.С* 构成 一 个 环 ,Ci,C? ,Ct ,C3 C 构成 另外 一 个 环 ， 
ССС, С.С 构成 第 二 个 环 。 

Шаг ОТЕ САА С.С, СС? МЕНТЫ С’, С° 
构成 的 二 碳 桥 ; 桥 涉 碳 间 没有 碳 原子 。 此 化 合 物 中 有 8 个 碟 原 子 , 其 名 称 为 -- 环 [4,2.0j 辛 烷 。 
(hb) 如 果 将 坏 两 烷 作 为 最 长 碳 链 的 取代 基 , 其 名 称 为 1 - 环 两 基 - 3-Е 1-Е, (ОНИ 
基 编 号 时 应 符合 最 小 序号 原则 ,并 按 字 母 硕 序 依次 写 出 ,其 名 称 为 3 - 浪 - 1.1 -二 甲 基 坏 已 烷 . 
(d)1,1,3 -三 甲 基 环 成 煤 。(e)3 - 硝 基 坏 已 烯 ( 不 是 6 ЕО), (РОМ РЕ 
近 十 取代 基 的 桥 半 人寿 原 子 开 始 编号 。 最 大 桥 十 的 取代 基 编 号 最 小 ,其 名 称 为 2,2,7,7- 辕 甲 基 一 
环 [2. 2. ПВН. 


9.2 ЛМ 


Я 510. Иен, КЕМ Н НЯ JE Br НО а 键 旋转 ,从 而 产生 了 顺 反 ( 儿 
р). 
全 (ü) (0) (10) 


Ме Ме Ме H 
Ме. „Ме H. Ме 
或 H | ` н Ж M ; ) H 
H H H Me ° 
Wi -1.2- "РЕКА Б -1,2- АЕ 


在 这 样 的 图 中 , С) ЗЕ АННЕ ВЕРЕ ВОВЕ НИН е, НКР 
纸 平 面 中 并 向 上 下 方向 伸展 。(C 记 中 环 平 面 姓 于 纸 面 中 ,以 棉 形 键 来 表示 指向 读者 的 基 团 ,以 
点 形 键 来 表示 远离 读者 的 基 团 。 由 于 环 碳 原 子 是 sp' 杂 化 的 ,它们 可 能 是 手 性 中 心 。 因 此 取 
代 环 烷烃 可 能 是 几何 异 构 体 、 对 映 体 或 内 请 旋 化 合 物 。 
问题 9.3 给 出 下 列 化 合 物 的 名 称 ,结构 式 和 其 异 构 体 的 立体 化 学 ,并 标 出 手 性 右 原 子 。(a) 溴 
氧 环 了 烷 ;(b) 二 毛 环 丁 烧 ;(0 溴 气 环 成 这 ;(d) 二 碘 环 成 烷 ;(e) 二 甲 基 环 已 煤 。 


Br 
War (2)1- 澳 - 1- 氮 环 丁 烷 只 有 一 种 结构 : C| 


1-2 - 毛 环 丁 烷 有 硕 反 两 种 异 构 体 ,被 取代 的 磷 原 子 都 是 手 性 的 ,两 种 几何 异 构 体 形成 


外 消 放 化合物 。 
H H Вг Br 
ҮЙ N ҮТҮ 
Br CI Ч Br на я H 
‚ ӘК Е, ‚ КЕ 5,8 / 
Mü. УМАЙ 1-38 2.845 F, ЎА 


1-Я ЗАТЕМ ЯМ АЕ, СНС ЖЕНАТ, Нар 
环 的 平面 平分 该 环 及 其 4 个 取代 基 。 从 C 到 С ИНН ЖИ t P b НЕ. ДТ 


顺序 完全 相同 。 
ЧУ 
Br Нг 
од 
сі + ‚СЇ { 实 点 代表 背面 H, ХАА Н) 
“ А “ 反 


1- 省 3-09 


这 些 结构 式 中 ,在 C 各 上 :的 其 他 原子 恰好 在 其 背面 并 被 所 示 的 面 平分 。 
fb) 如 fa) 中 所 泵 ,不 同 之 处 为 : 顺 - 1,2 -二 毛 坏 ] 烷 有 一 个 对 称 面 (如 下 图 的 虚线 ?并且 是 内 消 旋 的 。 


第 9 章 环 烷烃 


р Cl Cl Ch Cl 
Ен Y ү 
ж ж 
йн 


ЛЯ, РАНЕ Я, НН 


(HT 1,2 -和 1,3- 异 构 体 都 具有 外 消 旋 型 顺 反 几何 异 构 体 ,所 以 共有 8 种 异 构 体 。 


Br Br Br Br Br 
С * H H |] * H H * 
H H CI Cl 


顺 ， 外 应 旋 E. ЭНН 
1-& -1- 氨 环 成 烷 1- 省 -2. 氧 环 成 烷 
Br СІ СІ Вг Вг Н H Br 
СРК ЮК 
H H H H H Ci СІ H 
顺 ， 外 消 旋 М. ЭМИН 
1- 溴 -3- SUS 


《qd) 除 了 顺 - 1,2 -和 顺 1,3- 二 碘 环 成 烷 由 于 县 有 对 称 面 是 内 消 旋 体外 ,二 碳 环 成 烷 与 澳 氮 环 成 


£ Kb 


顺 -1,2-: аз Йй -1,3- ий 


Ce) Ис 9 种 异 构 体 。 


Me H Ме Ме 
< ) <D * * 
Me 0 Ш H s 
Ме! Ме Me Me 
1,1-8 Ж, РНЕ -1,2- Н F. МАЛЕ -1,2- HE 
N Me 
мех Ме Me 
ФР К 
H 、 h H H 4 Me 
Ме Ме 
上 顺 ， 内 消 旋 -1,3- 二 申 基 5, УМНЕЕ -13- СНЕ Nšü -1,4- 二 申 基 Е -1,4- 88 
(无 手 性 中 心 ) 
9.3 ” 环 烷烃 的 构象 


环 张 力 


环 烷烃 的 相对 稳定 性 可 以 通过 比较 它们 单位 CH; 燃烧 热 АН СЯ 4. 35) 来 确定 。 由 于 
它们 具有 不 同 的 环 张力 ,所 以 不 周 环 的 单位 CH, 燃烧 热 不 同 。 
问题 外 4 (аң РЯДА НА АН (kJ/mol) 的 数据 计算 前 4 种 环 烷 煤 的 单位 CH: 燃 虎 
热 。 环 丙烷 ,一 2091; 环 杆 烷 ,一 27 竹 ; 环 成 烷 , 一 3320; 环 已 烷 , 一 3952。(b}) 写 出 
中 环 丙 烷 燃 烧 的 热 化 学 方程 式 ; (让) 每 一 个 给 定 环 的 单位 CH, 燃烧 时 的 理论 方程 
式 。(e} 对 前 4 种 环 烷 烃 来 说 , 环 的 大 小 与 环 的 稳定 性 有 什么 关系 ? 
Мю (а) 用 所 给 的 A 植 除 以 环 中 的 CH 的 个 数 (分 别 为 34,5,6) 即 可 。 有 具体 结果 如 下 : 
УКР, — 697,2 ТЕ, — 686 АД, — 664, ЩЕ, 一 659。 观 察 可 知 单位 CH; SH 5 
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НИС ВИН 


问题 和 .5 


问题 9.6 


问题 9.7 


分 子 的 АН 值 的 大 小 顺序 刚好 相反 ， 
(b) (D CGH,+--O; 一 300: 二 3HO AH 一 一 2091 k] /mol 
Gi) 一 CH —+--O —*CO+HO АН<0 


(c) ЖШ ОШ .АН=НССО,)+ НОН, О)—Н(3/20,)- НО), ВЖ. АТА 
B.S PAK 4 种 不 同 的 环 ， 


НО) = 常数 一 A 

现在 ,从 ta) 的 结果 可 知 ,AH ЖЕЛЕ Ж КОЕК). М 昌 { 单 位 ) 随 着 环 的 增 
ЖМЖ Г НОР ЛИЛ. 1А 日 ( 环 } 的 减 小 意味 着 环 的 稳定 性 增 大 。 
总 之 ,稳定 性 随 环 的 增 大 而 增 大 
从 几何 和 胃 道 重生 的 角度 解释 环 丙 烷 中 存在 的 环 张力 。 
М 环 丙 烷 中 束 原 子 以 C.-C 一 C 键 角 为 60" 形 成 - -个 等 边 三 角形 ,这 与 正四 面体 中 的 
109. 5 的 键 角 偏 离 很 大 ,结果 导致 了 角 张 力 的 产生 , 即 环 再 烷 环 张力 的 主要 组 戌 部 分 。 从 胃 道 章 
番 的 角度 ,原子 轨道 间 的 最 大 重合 才能 形成 最 强 的 化 学 键 。 对 于 s 键 ,轨道 间 沿 键 轴 方 向 涉 谱 头 
重合 才 是 最 大 重 释 ,如 图 9-1(a) 记 示 。 但 由 于 sp 杂 化 的 碳 原子 其 键 角 为 109.5 ,所 以 在 坏 丙 
烷 中 这 种 重 登 是 不 可 能 的 。 因 址 ,其 轨道 间 的 重 友 只 能 如 图 9- 1(b)? 所 示 , 偏 离 键 轴 形 成 -种 弯 
曲 的 键 

为 了 溅 小 衣 张 力 ,就 要 求 形成 环 的 轨道 具有 更 密 的 p 轨道 成 分 ,形成 环 外 键 如 C 一 H 键 的 
轨道 具有 更 多 的 ; 轨道 成 分 。 轨 道中 p 成 分 的 增加 将 会 减 小 预期 的 键 角 , 而 成 分 的 增加 将 会 
增 大 预期 的 键 和 角 。 实 验 观 察 到 的 日 一 C 一 H 的 键 角 为 114", 正 好 证 实 了 这 一 预测 。 很 显然 ,也 存 
在 对 纯 的 P.sb.sp'.sp' 杂 化 的 偏离 。 


~、 AN 


(ауруб (БАИЯ 


除了 角 张 力 外 ,还 有 哪些 因素 对 于 环 丙烷 的 环 张力 有 贡献 ? 

М г ” 由 于 环 两 烷 分 子 是 -- 个 平面 环 , 三 对 H {нш тШ) Ку. 
这 也 存在 于 正 丁 烷 中 (参看 图 4- 45, 

Ca) 为 什么 顺 - 1,2 -二 甲 基 环 丙烷 的 AH 比 它 的 反 式 异 构 体 大 ?”(b) 哪 一 个 异 构 体 
НЕ? 

Жер (уйд ИЖЕР, РЕН, АЛПЫ ГЕ ЖИД. БЕЯ, 


МГИ ei Я 


问题 9.8 


解释 为 什么 环 丁 烷 的 环 张 力 比 环 丙 烷 的 略 小 ? 
解 喇 ”如 果 在 环 丁 烷 中 所 有 的 残 原 子 共 面 ,它们 将 形成 相互 问 键 第 为 90 的 出 性 正方 形 ,对 于 


109. 5° 的 偏离 比 环 丙烷 小 ,其 角 张 力 比 环 再 烷 也 小 。 但 环 丁 烷 中 存在 四 对 迄 的 重 释 张力 , 比 环 再 
烷 多 一 对 ,这 两 种 趋势 相生 抵消 。 
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实际 上 ,由 于 环 丁 烷 不 是 一 个 刚性 的 平面 分 子 ,从 而 使 其 重 释 张力 减 小 ,而 且 它 还 存在 两 种 
可 弯曲 的 折 登 式 构象 问 迅 速 相互 转化 的 平衡 (如 图 9 - 2), 这 也 向 样 前 弱 了 重 秋 张力 。 折 肥 式 更 
Ж) ЖЕН ЯК ОТЕ НУ 88 的 稍微 增加 。 如 图 9 - 2 中 被 标记 的 日 将 在 上 下 和 相对 环 
向 外 伸展 的 位 置 之 间 来 回 变 换 .。 


9-2 
问题 9.9 [DA Newman #5 ЖИК T БЕНГ ҢИЛ АДЫ. 
解 二 ”如 图 3-3, 圈 民 表 构成 环 上 的 任何 一 个 С—С 的 碳 原 子 。 其 他 两 碳 原 子 桥接 在 这 两 个 


融 原 子 上 ,一 个 在 前 ( 粗 线 表 示 ) ,一 个 在 后 ( 细 线 表示 )。Newman За Г НВК ЕН 
和 氢 在 折 得 构象 中 以 邻 位 交叉 的 形式 存在 。 


А Жл 
邻 位 交叉 * | Pe/ ССВ) 
3 


图 9-3 
问题 9. 10 下 列 化 合 物 稳定 吗 ? 


H 
СН: —СваСс— CH; 
@ о 2% 
Н А ? — 
(a) (b) (с) 


(9) 


H 
љ CO CO Ф. 
H 
(е) @) (g) {һ) 


Wear 。(a) 不 稳定 。 反 式 环 已 烯 张力 太 大 , 反 式 的 CC 一 CC 不 能 被 2 个 以 上 上 的 碳 原 子 
桥接 。8 个 碳 原 子 的 反 式 环 燃 和 更 大 的 反 式 环 烯 是 称 定 的 ,所 以 tb) 稳定 。(c) 不 稳定 。 小 于 8 
个 右 原 子 的 环 块 张力 太 大 ,会 键 要 求 C 一 C==C 一 C 中 的 4 个 碳 原子 成 直线 型, 它 不 能 被 2 个 碳 
原子 桥接 ,但 可 被 4 个 习 原子 桥接 。 (中 因 被 4 个 己 原 子 桥接 , 故 稳定 。( 的 不 稳定 。 桥 合 二 环 
在 桥头 位 置 不 能 存在 双 键 (除非 一 个 环 上 至 少 有 8 个 磋 原 子 }。 像 题 中 由 3 个 碳 原子 连接 桥头 
碳 是 无 法 按照 s? 杂 化 的 要 求 形成 平面 结构 的 ,这 是 Bredt 规则 的 要 求 。( 人 稳定 。 由 于 一 个 桥 上 
没有 碳 原 子 ,这 样 的 桥头 碳 原 子 很 容易 用 s 杂 化 轨道 来 形成 三 角 平 面 的 o 键 。(g} 稳 定 。 螺 烷 
化 台 物 只 用 一 个 碳 原子 来 连接 两 个 独立 的 环 , 它 适用 于 任何 大 小 的 环 , 但 两 环 必须 处 于 真 角 。 


大 
x ` 


(h) 不 稳定 。 三 员 环 和 六 员 环 不 能 以 反 式 称 合 , 否 列 张力 太 大 。 
环 己 烷 的 构象 


问题 11 从 三 元 环 到 十 三 元 环 中 , 环 已 烷 的 环 张力 最 小 。 环 己 烷 是 否 可 以 具有 平面 六 边 形 
的 结构 呢 ? 
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有 机 化 学 习题 精 解 


问题 9.12 


取代 环 己 烷 


№ 王 ” 不能。 平面 六 边 形 将 有 很 大 的 环 张力 ,因为 有 6 лажа пом сс C 
键 , 这 与 正四 面体 的 键 角 109. 3" 相 比 ,偏离 了 10. 5°. 

环 已 烷 通 过 折 站 而 韭 平面 使 环 张力 最 小 。 两 种 极限 构象 是 较 稳定 的 柄 式 构 象 和 不 太 稳 定 
的 船 式 攀 象 ， 扭 船 式 构象 比 椅 式 构象 的 能 量 大 23 风 J/rmol, 但 比 船 式 构象 稳定 。 它 是 通过 将 船 
底 的 -个 “旗杆 "向 左边 而 另 一 个 向 右 按 移动 得 到 的 ,如 图 9-4, 
通过 重 释 相互 作用 来 解释 下 列 问 题 。(a) 为 什么 椅 式 构象 比 船 式 构象 更 稳定 ? 
tb}) 为 什么 扭 前 式 构 象 比 船 式 构象 更 稳定 ? 

Ж (a) 在 船 式 构象 中 ,如 图 9-4(b), 下面 的 各 对 一 C 键 是 重合 的 :C' 一 C? ЯС? С’, 
Ci 一 CG ССА С—С С—С БА НЕА, Ш.С! С 上 的 坚 直 向 上 的 
H КИНЕ R SSES Ш.Ш Л. ТЯ. НЭХ H 都 想 占 用 相同 的 空间 ,因此 称 此 张力 
为 空间 张力 。 在 本 式 结 构 中 ,如 图 9- 4(a) ,所 有 的 С С ХМ, № НВ ЕН 
一 对 所 是 反 式 构象 , 另 一 对 是 斜 竟 叉 式 构象 ( 见 Newman 投影 陈 ) 。 

《b) 将 船 式 结构 中 的 C 和 C! 扭曲 使 相互 远离 ,形成 可 弯曲 的 扭 船 式 构象 ,这 样 立体 和 重 仪 作 
用 就 碱 小 了 _ 如 图 9-4(c]。 


1. 直立 键 和 平 伏 键 
Жаб 12 Н ,6 个 是 平 快 得 (e) ,如 图 9-5Ca) ,它们 沿 环 向 外 伸展 。 其 他 6 个 再 是 直立 
所 (a) ,如 图 9- 5(Cb) ,它们 垂直 于 环 平面 蔗 相 互 平行 ,6 个 也 中 3 个 向 上 ,3 个 向 下 ,上 、 下 交替 ， 
从 一 种 棒 式 构象 转变 成 另 一 种 棒 式 构象 时 ,也 将 使 图 9 - 55c) 中 粗 线 所 示 的 直立 键 变 成 
图 9- 5(Cd) 中 所 示 的 平 伏 键 。 图 9 - 5(c) 中 的 平 伏 链 同 样 也 变 成 图 9- 5 由 中 的 直立 键 ， 


Н(а) Н(а) 
H(e) H(a) 
УШЛА. 
H H š 
(e) (ӘҢ (е) Неа) (Н lee 


(а) [КЕР (b 直 立 键 


` 133 * 


де | АЕ=7,5 klimol N N 
Ма! 
Не) CHate) 


(уе. Mela} (ОНЗА. Мес) 


89-5 


问题 9.13 指出 图 9- 2 Ера НН . 


йз ”箭头 左边 的 为 直立 氧 ,右边 的 为 平 忧 氨 。 


2， 单 取代 环 己 烷 

甲 基 环 已 烷 具 有 岗 种 不 同 的 椅 式 构象 ,如 图 9-5Ce} 中 , 甲 基 是 直立 键 ,图 3-5(f) 中 , 甲 基 
是 平 伏 键 。 对 于 甲 基 环 己 烷 来 说 , 甲 基 为 直立 键 时 更 不 稳定 , 比 甲 基 为 平 伏 键 时 的 能 苹 高 
7, 5kj/mol。 这 个 能 量 差 能 通过 以 下 两 种 方法 来 分 析 : 

1,3 ~ 二 直立 键 的 相互 作用 ( 跨 环 效应 } 。 图 9- 5Ce) 中 ,和 直立 甲 基 与 直立 氧 的 扯 离 比 图 9- 
5( 人 ?中 平 伏 甲 基 与 相 邻 的 平 忧 氨 间 的 中 离 更 过 。 每 一 个 1,3 -二 直立 的 甲 基 与 乞 之 问 的 相互 
作用 的 空间 张力 为 3. 75kJ/mol, 两 个 为 7. 5kJ/mol。 

妊 位 交叉 作用 (图 9- 6). C! 上 的 直立 甲 基 与 环 上 С C: 键 存在 斜 位 交叉 作用 。 一 -个 斜 
135 Ж ЕНШЕ 3. 75kJ/mol, 两 个 能 量 差 为 7. 5ЕЈ/ тої, УК С—С 键 是 对 位 关系 。 


反 式 
1 二 出 基 环 忆 烷 


图 3-6 


总 之 ,对 于 一 给 定 的 取代 基 , 其 更 愿意 处 于 不 太 拥挤 的 平 伏 键 位 置 ,而 不 愿 处 于 直立 键 位 置 。 
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Саан ТУ НА С БЕН "ЙЕР А ЖУ: СОЛЕ 1,2 А, 
Z; С - 1,3- АС: CD - 1,4-2 ЖГ , ЖЕ 
ЛГ, ИН н] НУЖА ЕТЕ. Сс вле Н ЕН - Ph 
异 构 体 是 手 性 的 。 
Ше 。 利用 椅 式 构象 来 确定 取代 基 间 的 顺 反 位 置 的 最 好 方法 是 利用 直立 键 而 非 平 伏 键 来 判 
断 。 如 果 一 个 直立 键 向 上 , 另 一 个 直立 键 向 下 , 则 异 构 体 为 反 式 的 ;如 果 两 直立 键 同时 向 上 或 
同时 向 下 , 则 几何 异 构 体 是 顺 式 的 。 
(а) (ПЕ 1,2 - 异 构 体 中 ,由 于 一 个 直立 键 向 上 , 另 一 个 直立 键 向 下 ,它们 是 反 式 的 (如 图 9- т), 
从 结构 上 淖 平 伏 键 的 位 置 美 系 并 不 明显 ,但 它们 也 是 反 式 的 ， 在 顺 - 1,2 - 异 构 体 中 , 气 和 甲 基 
之 间 是 反 式 的 (如 图 9- 8). 

СОЕ 1,3 - 异 构 体 中 ,两 直立 键 同时 向 上 (或 同时 间 下 ) ,是 顺 式 的 (如 图 9 - 9)。 在 更 稳定 
的 构象 (图 9-9Ca)) 中 ,两 个 甲 基 都 处 于 平 杖 位 置 ,在 反 式 异 构 体 中 ,-- 个 甲 明 是 直立 的 , 另 一 
个 是 平 优 的 (如 图 9~ 10)。 

G0 在 1,4 - 异 构 体 中 ,直立 键 方向 相反 ;是 反 式 的 (如 图 3- 11). 
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问题 9. 15 


有 机 化 学 习题 精 解 


Nñ -1,2-{ 由 基 сау я ЯНИЕ 


图 9-8 
H 
H 
CH 
СН; СН; СН; 
(а) № -1,3-( 中 基 ве; а (5) -1,3-( #38 aa); 不 人 稳定 
9-59 
овна) 
CH; H 
М. -\,3-(# Ж ea) 
9-10 
СН: 
Н 
Н 
СН, 
ЖЖ 
Б -1 í 机 п А an 
Н 
НС 
о Н 

Wi -1,4-( 由 基 ea) CH 

9-11 


СЪ 由 于 Ce) 取代 基 比 ca) 取代 基 更 稳定 ,因此 在 每 个 例子 中 ,( 甲 基 ee) 的 异 构 体 比 ( 甲 基 ea) 的 
异 构 体 更 稳定 。 
©фд->Ш- Gi й->Ы- (їп) Ы—>Дй- 

《cy 对 于 环 状 化 合 物 ,确定 其 手 性 的 最 好 方法 是 表 其 平面 结构 (如 题 8 3(e)) 来 检验 。 反 - 1.2 - 
二 甲 基 环 已 烷 和 反 - 1,3 -二 甲 基 环 已 烷 是 手 性 的 。 

МЕ 9-7 918 9- 11 中选 出 符 人 台 下 列 条 件 的 二 甲 基 环 已 烷 的 异 构 体 ,并 说 明理 
ЕН. (а) Ку Т, 而 且 每 一 种 对 映 体 只 具有 一 种 构象 ;(b) 其 构象 为 
一 对 非 对 里 体 ;(c) 其 构 型 为 一 对 对 映 体 ;而且 每 一 种 对 映 体 有 一 对 构象 上 的 非 对 


жоя ж м Е 


ФА, он ру. 
Же (a) 反 - 1,3- 二 甲 基 环 已 烷 是 手 性 的 ,存在 两 个 对 里 体 。 8 ЛЕН Се НИ 
且 只 具有 一 种 构象 。 
(b) ЛА 1,3- 二 甲 基 环 已 烷 和 反 - 1,4 -二 甲 基 环 已 烷 都 具有 -对 非 对 野 体 ,稳定 的 (ee) 构 象 和 
Же ања, НЕЖНАЯ, 
(c) 1.2 -二 甲 基 环 已 烷 是 具有 一 对 对 映 体 的 外 消 旋 体 ， 每 一 种 对 贞 体 有 (ee) НКаз т 
象 上 的 非 对 映 体 。 
(d) 顺 - 1,4 -二 用 基 环 己 烷 没有 手 性 碳 原子 ,只 有 -- 种 (ae) 构 象 。 
(е) 顺 - 1,2 -二 甲 基 环 已 烧 有 两 种 Cea) 构 象 ,但 两 者 是 不 可 疮 加 的 镜像 。 

280 9.16 如 必要 ,用 1,3 -相互 作用 和 和 斜 位 交叉 作用 来 找 出 下 列 两 种 结构 间 的 能 量 基 :4(a) 
上 顺 - 和 反 - ] ,3 -二 中 基 环 已 烷 ;(b)(ee) 及 - 1,2 -和 (aa) 反 - 1,2- 二 甲 基 环 已 烷 。 
解 三 ”每 -个 CH,/H 的 1,3 -相互 作 用 和 每 一 个 CH:VCHs 的 斜 位 交叉 作用 给 分 子 增 加 了 
3.75k]/mol 的 不 稳定 能 。 
(а) 在 顺 - 1.3 -二 甲 基 环 已 烷 中 (如 图 9 - 9) ,更 加 稳定 的 构象 式 具 有 (ee)CH, ,因此 没有 1.3- 
相互 作用 。 反 - 1,3 -二 甲 基 环 口 烷 具 有 (ea)CH, .直立 的 CH; 有 两 个 CH /H 的 1,3 -相互 作 
用 ,其 不 稳定 能 为 2(3. 75) = 7. 5kKJ/mol。 因 此 , 硕 - 1,3 -一 甲 基 环 口 煤 比 反 - 1.3 - С 
烷 更 稳定 。 顺 式 比 反 式 的 能 量 低 7. Sk] /mol, 
(b) 参看 图 98- 12,(ee) 反 - 1,2 -二 用 基 环 已 烷 比 (aa) 皮 -1,2 -二 纬 基 环 已 烷 更 稳定 。tee}) 比 
(aa) 少 15. 0—3. 75=11. 25 kJ/mol 的 能 量 。 


И СН: 
没有 СНыН 的 1.3- 相 互 作用 Куй CH, СНуСН: ИУ ЛУ ДЕН: W КНМ 
FFCH@əCHLBJ$B4u ЛЕУ ФЕ =3.75kJ/mol CHs* 有 两 个 CHwH 的 1.3- 相 互 作用 ， 
(ее) 6%. Я 4х 3.75=15.0 k]!mol 


(aa 构象 
9-12 
问题 9. 17 画 出 下 列 化 合 物 的 优先 构象 的 结构 图 :(a) 反 -1 - 乙 基 - 3 - 异 两 基 环 已 烷 ,(b) 顺 - 
2 - 毛 - 顺 - 4 ОН. 
М (a) 反 - 1- 乙 基 - 3- 异 两 基 环 已 烷 是 (ea) 构 象 ,此 化 合 物 中 较 庞大 的 基 团 异 丙 基 处 于 


平 代位 置 , 较 小 的 基 团 乙 基 处 于 直立 位 置 ( 见 图 9- 13(а)), 
(b) 参见 图 9- 13(b) 。 


H 
H 
CI 
Cl 
CI 
(a) (b) 


9-13 


问题 9. 18 希望 确定 5:2 取代 反应 中 直立 Br 和 平 伏 Br 则 发 生 反 应 的 相对 速率 ,你 是 否 可 通 
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过 比较 下 列 化 合 物 的 取代 反应 得 到 结论 :(a) 顺 -和 反 - 1 - 甲 基 - 4 -省 环 已 烷 ?(b) 
顺 - 和 反 - 1-44] Ж-4-{й ад? (e) 顺 - 3,5 -一 甲 基 - 顺 - 1 -省 环 己 烷 和 
顺 - 3,5 -二 甲 基 - 反 - 1 -省 环 已 烷 ? 

Ще (а) 反 - 1 - 申 基 -4 -省 环 已 烧 的 取代 基 是 (ee) 的 ， 顺 - 1 - 甲 基 - 4 -省 环 已 烷 的 取代 基 
是 (es) 的 。 尽管 甲 基 较 大 , 比 省 更 倾 高 于 占据 (e) ,但 这 种 倾向 的 差别 很 小 ,大 部 分 分 子 以 Brke) 
和 CH Са) ТРЕ, ЛОР ВОН Br 只 在 (a) 位 置 的 情况 出 现 。 因 此 ,对 这 两 种 异 构 体 的 分 析 
不 能 达到 题 意 的 目的 。 

(b) 席 大 的 椒 丁 基 只 在 (e) 位 置 。 实 际 上 所 有 上 师 - 1-4 T Ж- 4 -省 环 己 烷 分 子 中 ,省 被 追 占据 
(a) 位 置 ,所 有 反 - 1 ГЕ 4 -省 环 已 烷 分 子 中 ,省 被 追 占据 (e) 位 置 。 由 于 叔 丁 基 “ 访 结 ? 了 
构象 .阻止 了 构象 间 的 相互 转化 ,因此 对 两 种 异 构 体 的 分 析 可 以 达到 目的 。 

(e) 顺 - 3,5- 二 甲 基 几乎 完全 以 (ee) 存 在 ,以 避免 在 (aa) 时 的 很 强 的 CH, /CH, 的 斜 位 交叉 作 
用 。 这 些 顺 式 的 甲 基 冻 结 了 构象 。 当 C' 上 的 Br 是 顺 式 时 , 它 占据 Ce) 位置 ; 当 它 是 友 式 时 , 它 
占据 Ca) 位 置 。 对 这 两 种 异 构 体 的 分 析 可 以 达到 目的 。 


94 环 烷 烃 的 合成 
分 子 内 环 化 反应 


分 子 内 环 化 反应 主要 用 于 许多 开 环 化 合 物 ,这 会 在 以 后 的 章节 讨论 。 在 这 里 只 讨论 多 燃 
的 分 子 内 环 化 反应 ( 电 环 化 反应 )。 


4 5 
+ <5 热 或 光 mi “З 热 或 光 
2 чы, 2 1 | „22 
3-5% 3- 册 其 环 丁 烯 1,3,5- 己 三 烯 1.3- 环 已 二 烯 
(一 二 ) (Ф ) ш 


分 子 间 环 化 反应 


分 子 间 环 化 反应 一 般 由 两 个 或 更 多 个 开 链 化 合 物 共同 形成 一 个 环 。 例 如 由 卡宾 或 取 民 卡 
宾 与 烯烃 46.4 节 ) 加 成 来 合成 环 丙烷 。 


H Н.С 
H.C: + HCCH=CH;, ——= N / 
+= РФ 由 基 环 丙烷 


亚 甲 基 可 以 从 混和 台 试 剂 上 CHsE 十 Zn-Cu 合金 ;直接 转移 至 烯烃 ,而 永 必 作为 中 间 体 产生 
(Simmons-Smith 反应 ) 。 


Н.С 
СН. +CH;CH= CH; ии" N 7 + Znl; {未 插入 ) 
мня 由 基 环 丙烷 


问题 9. 19 卡宾 : ОСЬ 由 氨 仿 CCC) 产生 ,在 КОН 的 存在 下 ,卡宾 与 烯烃 反应 生成 取代 环 
丙烷 。 写 出 卡宾 СС 和 丙烯 的 反应 方程 式 。 


БОССЫ] + CH;CH=CH; — CH; 


Ш> C б! 


СЯ 
{ Ж} 7.56(c)] 1,1-1 -2- 甲 基 环 丙烷 


另 一 类 分 子 间 环 化 反应 为 烯烃 和 烽 燃 的 环 加 成 反应 。 
(а) [2 十 2] 在 紫外 光线 的 焉 射 下 ,烯烃 二 聚 一 步 生 成 环 丁 烷 。 


— М и 
— = 


1,3- T Ж 1,2- Z. ЊЕН Т Бе 
【 几 种 产物 中 的 -种 ) 


(b) [2 十 4j]CDiels-Alder 反应 ; 8.7 #› ЕБ ЛУ НГЕ жа. Жили 
ЖТ E Rr АЕО ОК ЖО, 


_ HC—CH HC=CH 
-本 二 | ` Ph М 
1;3 -于 二 烯 СА н, x нс ўњ 
+ H,C¥CH; Hit—CH; 
乙烯 жож 
4 5 f 5 
1,3-Т=Ж 1 С м СС 
И нс2 сн, $ нс, “ч 
H.C=CH H,C— CH 
ТАЖ 2 ең Yu=o 
Н 1,2,3,6- рузе РА 


(о) [а+2+2+2] 4н—С=с—н М Ф СЕЛО) 


50% 
кагуы 
же Нр ИПИ 1 32, ЖЕ — У.Е Р 18 


到 。 下 面 以 围攻 为 例 ， 
СН» 


Ня 
имена 


9.5 ЛЕШ ЕРЕ 


ЧК ДК НУ trae НЕНУЖНЫЕ, ЖЕТА ЛЕШ РКК 

力 太 大 而 容易 开 环 , 环 丁 烷 的 环 则 难于 打开 。 较 大 的 环比 较 稳 定 ( 参 看 问题 9. 4(c)) 。 
问题 9.20 尽管 环 丙 烷 比 烯烃 稳定 ,但 也 可 以 进行 类 似 的 加 成 反应 。ta) 从 几何 种 轨道 重 兰 
的 角度 解释 之 。tb)HBr 和 1,1- 二 甲 基 环 丙烷 是 如 何 进行 Markovnikov 加 成 反 


应 的 ? 
№ (а) 由 于 环 丙 烷 的 环 张力 较 大 ,= 键 的 轨道 重 登 较 少 (如 图 9 - 1),o 键 上 的 电子 易于 受 
亲 电 试剂 的 进攻 。 


(b) HBr 中 的 质子 容易 被 环 丙 烷 弯 曲 的 o 键 进攻 ,形成 一 个 磋 正 离子 并 与 Br 结合 生成 
1,3 -Markovnikoy 加 成 产物 。 


с” с^» „СН; 
р: С _ Z | CH; 
CH; < ава «© cú, + Br: —— СН; Br 
ен, “о, 
1.1- 二 申 基 环 丙烷 2-й 2-4 J ta 


3° В’ 1,3- 加 成 产物 
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问题 9.21 


问题 9. 22 


问题 9. 23 


问题 9. 24 


在 与 乙烯 的 Diels-Aider 反应 中 ,1,3 - 丁 二 烯 以 何 种 构象 参与 反应 ? 
Мг 1,3-】] 一 晴 的 两 种 构象 分 别 为 rcis( 顺 向 } 和 strans( 反 向 }): 


H H H CH; 
N РА ` £ 
< pn 
Н.С CH; H.C 
58 s-irans 


尽管 спот 是 更 为 可 取 的 构象 ,但 1,3 -ГОЖЕЦ reis 构象 参与 反应 的 ,因为 rcis ВИ 
的 两 个 双 键 在 与 它们 相连 的 单 键 同一 侧 , 因 此 环 己 烯 稳定 形式 是 由 顺 式 双 键 形成 的 。*trars 
构象 与 乙 烽 的 反 庶 将 会 生成 张力 很 大 ,不 能 稳定 存在 的 反 式 环 已 烽 [ 题 9. 1022]. № scis 构象 
反应 四 ,两 种 构象 之 间 的 平衡 将 向 херь 一 边 移动 ,通过 这 种 方法 ,所 有 的 不 活 小 的 strans 构象 
将 转化 为 活 淡 的 scis 构象 。 
如 何 由 无 环 的 化 合 物 转化 为 下 列 脂 环 化 合 物 , 写 出 合成 反应 方程 式 。 


(а) 1,1 -二 甲 基 环 两 烷 (b 4 у—с=сһ (с) НЕЕ 
| Zr-Cu 
№ = (а сњ G CHL С. — U N 


СН; 
CH; H 

C 
(b) | + C—CH=—CHB; ж -( Yemen 

HÇ | 

М CH, 

CH, 
ы H; ¿Pd 

(с) 乙烯 —— БИМ 一 上 一 > ней 


кы БАШ ТИЧА Бе w DP КАЗА: Cay ЕДА. СЬ) -省 
环 成 烷 ， (c)1,3 - 环 成 二 烯 ， (dy&- 1,2 -二 省 环 皮 烷 ， (e) 环 成 烷 。 


Жа Вг 
С" Q =Q == Q 
Ж 
Е К (b) (e) 
Га 2 
Br 
© © 
=н 
`Br 
(d) (e) 
完成 下 列 反应 : 
CH; СН; 
(а) 二 HBr 一 > Ыя о Ан 


(д 人 +В, 一 > с +н, =» 


Ni 
200C (p а +H Ее 


(g) А +КМпО, — (h) A. +KMn0, 一 一 
3 
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М = 环 烯 烃 的 化 学 性 质 和 烯烃 的 化 学 性 质 相 慨 。 
Н.С Вг сњ 


C=0 
(a) ° (Markovnikov ЛД) (b) o 
H 


СӘСН:СН:СН,, ЕТЕ КВО = ЖТТ. (ФВ:СН. СН, СН, Ве, = ЛИТ 
+. (ecCHsCHsCTECHs 。 具 有 张力 的 四 元 环 打开 ,但 所 需 的 温度 比 (c) 高 。( 全 不 反应 。 五 元 


环 没有 环 张 力 。( 的 不 反应 ,甚至 具有 张力 的 环 也 不 以 氧化 。 И ' 环 丙烷 甲酸 ， 


问题 9.25 一 方面 ,多 于 6 个 嵌 原 子 的 坏 烷烃 尽管 稳定 , 伺 很 难 通过 分 子 肉 环 化 来 合成 。 另 
一 方面 , 环 丙烷 基 最 不 稳定 的 环 烷 烃 , 却 可 以 通过 此 方法 来 合成 。 这 两 方面 的 事 
ХХ ЛИЕ! 解释 之 。 
М 钼 ”不 矛 秆 。 通 过 分 子 内 环 化 来 合成 环 烷烃 的 难 易 是 出 环 的 稳定 性 和 链 两 端 相遇 形成 
C 一 0C 刍 并 可 以 关闭 形成 环 的 可 能 性 两 方面 来 决定 的 。 后 者 所 述 的 可 能 性 对 于 最 小 的 环 最 大 ,并 
随 环 的 增 大 而 减 小 。 环 的 稳定 性 和 这 种 可 能 性 相互 影响 的 结果 总 结 如 下 (数字 代表 环 的 大 小 )。 


关 环 的 可 能 性 32>42>>5>6>>7>8>9 
热 稳定 性 6>7, 57>8, 924>3 
合成 的 难 易 57>3, 6224, 7, 8, 9 


环 丙 烧 的 高 产 率 表 盟 关 环 的 可 能 性 这 一 因素 大 于 环 的 稳定 性 。 对 于 多 于 6 ПВР 
环 , 环 的 稳定 性 的 影响 超过 了 关 环 的 可 能 性 的 影响 。 
问题 9 26 解释 这 样 一 个 事实 :对 于 多 于 6 个 碳 原 于 的 环 ,分 子 肉 环 化 及 应 在 极 低 的 浓度 下 
易于 发 生 (Ziegler 方法 )。 
解 ”和 链 状 化 合 物 也 可 以 发 生 分 子 间 反 应 形成 更 长 的 链 。 尽 管 分 子 内 反应 一 般 比 分 子 间 反 
应 更 快 ,但 另 一 方面 ,在 形成 多 于 6 个 碳 原 于 的 环 状 化 合 物 时 述 会 发 生 链 与 链 间 的 反应 。 这 种 
不 同 链 间 的 磁 撞 所 引起 的 副 反应 在 极 低 的 浓度 下 将 会 减 至 最 小 。 


ЕКЕНЙ ША рЫ 
СН; 
—АВ —АВ а 
«СН, 3 — AH; (СН. УСН, B——ACH;,; (CH; ),CH,—CH; СН; y, CH; B 
CH; 
环 闭合 链 增长 


9.6 周 环 肥 应 的 分 子 轨 道理 论 


通过 电 环 化 反应 和 环 加 成 反应 来 形成 脂 环 化 合 物 需 经 过 一 步 几乎 没有 离子 和 自由 基 的 环 
过 渡 坊 。 像 这 样 的 周 环 ( 环 闭合 ) 及 应 一 般 用 Woodward-Hoffmann 规则 来 解释 。 在 这 样 的 反 
应 中 , 环 上 新 的 o 键 是 通过 不 饱和 反应 物 的 p 轨道 头 碰头 重 伙 形成 的 。 


分 子 内 反应 


规则 陈述 如 下 : 

1. 当 一 种 有 反应 物 的 最 低 未 占据 分 子 轨道 (LUMO) 和 男 一 反应 物 的 最 高 占据 分 子 轨 道 
(HOMO) 相 也 重 双 时 ,反应 发 生 。 不 同 分 子 闻 反 应 ,一 个 提供 HOMO, 另 一 个 提供 LUMO。 

2. 只 有 当 相 百 重 全 的 LUMO 和 НОМО 的 轨道 叶片 的 符号 相同 时 ,反应 才 可 能 发 生 ， 

3. 只 有 相互 作用 的 分 子 轨道 两 端的 p 原子 轨道 可 以 相互 重合 时 ,才能 产生 2 个 新 的 5 键 
来 关 环 。 
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1. 乙烯 二 聚 [2 十 2] 形 成 环 丁 烯 


方 括 强 内 的 数字 表示 参与 环 加 成 反应 的 每 一 种 化 合 物 所 具有 的 * 电 子 数 。 没 有 紫外 光线 


照射 的 情形 如 图 9~ 14ta) 所 示 。 有 楷 外 光线 的 辐射 可 以 导致 + 到 x* МКС 8-3, М 
使 相互 重合 的 轨道 的 对 称 性 合适 [图 9- 14Cb)]。 


LG OO —— {小 多 十) 


H H H H 
LUMO(z*) НОМОҚя) 
(а) 
>. „Н H „Н 
cC CO 58 hy С 
¿Q 
H H H H 环 ] с 
НОМО(*) МО) 
光 激 发 态 基态 
(b) 
9-14 


2，Diels-Alder 反应 [2 十 4] 


参见 图 9 = 15. 
н н 
cc 
H. H Н 
@c— OB _ (Ж) 
сосе @ c 
H 


LUMO(z*) HOMO(m; 2909 8-3) 
— 


Ж-Н 


电 环 化 (分 子 内 ) 反 应 


9-15 


在 共 轿 多 烯 的 电 环 化 反应 中 ,末端 碳 原 子 间 将 有 一 个 双 键 打开 ,一 个 单 键 生成 并 形成 一 个 


环 , 且 反应 是 可 道 的 。 


НС СН: НС СН; 
Еч | 
HC— CH; HC—CH; 
ик. | ЖТЖ 
СН 
T у CH; 3 
= “Ң 热 
SS СН; H 
У; 
сіх H H 
Ж, 5-24-00 


H Н; 
27 
n H 
СН; 


B, Боди 


顺 -3,4- 二 中 基 环 丁 烯 


CHs 
Гү, 
CH; 


k -3,4- 二 中 基 环 丁 燃 


热 


ия + 14}. 


为 了 保持 这 种 立体 定向 性 ,两 个 未 端砚 原子 以 相同 的 方向 旋转 90", 这 种 旋转 被 称 为 顺 
旋 。 如 果 两 个 末端 厂 原 子 以 相反 的 方 同 旋转 (一 个 顺 时 针 旋 转 , 另 -一 个 竟 时 针 旋 转 》, 册 被 称 为 
对 旋 . 

Woodward-Hoffmann 规则 对 立体 化 学 进行 了 正确 的 分 析 : 应 考虑 到 HOMO 的 轨道 对 称 
性 ,旋转 将 向 有 利于 使 具 有 相同 符号 的 户 轨道 叶片 相互 重 秋 的 方向 进行 ,以 便 在 再 次 杂 化 后 
形成 5 PE, 

在 热 作用 下 的 НОМО 进行 顺 旋 [ 如 图 9- 16(a)]。 辐 射 下 由 于 电子 被 激发 从 和 ВК] 
тї, л; 变 成 了 HOMO, 夏 导致 了 对 旋 的 发 生 [如 图 9- 16(b)]。 


9 
we 9 # 
бур О = 
9 


номо{т,, ВИ 8-3) 


9 


ССИ 
人 ñ ЯНЕ 


HOMOGzt:*) 
ЖЖ 
tb) 


9-16 
В 9.27 将 Woodward-Hoffmann 规则 应 用 于 Diels-Alder 反应 时 , (a) 1 ЗЕ ХО k BJ 
ТОМО ж) HOMO 相互 作用 ,能 否 得 到 相同 的 结论 ?(b) 这 个 反应 是 光 催 
化 的 吗 ? 
解 (а) 可 以 得 到 相同 的 结论 ;参见 图 9- 17(a)， 
(b) 不 能 得 到 相同 的 结论 ;参见 图 9- 175. 
0. 


Q` 
17 


у LUMO(T:") Ж-О АС 


ЕЯ НОМ) УС 


(а) 


ЗИН НОМОС 5 (те) Я 


у LUMO(T*) 


一 一 对称 不 允许 


йй Аж о- ЖАТ 


Юс СН; сњ | СН; 
: ‚ , CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH—CH;OH 
и СН; 
ЙЕК А 
补充 问题 


18) 9.30 画 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 :(a) 蜡 两 基 环 友 烷 ,(b 顺 - 1,3 -一 甲 基 环 辛 烷 , tc) 二 环 -[4.4.1] 十 
=, (由 反 - 1 -两 基 - 4 “了 丁 基 环 己 和 烷 。 


Я = СН» 
H; 
(a) <“ 或 Су (С о! 
` CH; 
CH; 
СН›СН›СИ» 
i се i ç | ° 
Сн›СН›СН›СН» 
问题 9.31 命名 下 列 化 合 物 并 指 摧 哪 一 个 是 手 性 的 ， 


$ 7 
3 9 
y; 了 CH2CH3 
(a) (b) (e) 


Wien (a) 环 上 碳 原 子 的 编号 如 图 所 示 , 从 桥头 碳 原 子 开始 , 先 沿 较 大 的 环 编号 ,并 使 第 一 个 
双 键 碳 原 子 的 编导 尽 可 能 最 小 。 其 名 字 为 二 环 -[4. 3.0] 于 ~-? - 烯 。 分 子 是 手 性 的 ,C! 和 ff 是 手 
性 中 心 。 
(b) 2,3 -二 乙 基 环 皮 煤 。 分 子 是 手 性 的 ,C; 是 手 性 中 心 。 
(с) 二 环 -[4.4.2] 十 二 烷 , 分子 布 是 手 性 的 。 

ВЯ 9.32 画 出 三 氟 环 丁 烷 的 结构 式 并 给 出 有 闫 立体 化 学 的 信息 (内 消 旋 ,外 请 旋 , 顺 , 反 , 非 手 性 )。 
Ж == Cl с l 


CI Cl Cl 
外 消 旋 ЗЕ 
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有 机 化 学 习题 精 解 


H СІ H H 


уу С Н у Kaw 
ce L H М на а H 


М, АЙ, РНЕ FE. 反 ， 外 消 施 
FE. Ий, ЭМЕ 


问题 9,33 写 出 由 某 酚 C, H. OH 制 取 环 已 烷 的 步骤 。 


OH 
Моют _ -20 Нола 
* " ш у $ нат" о Ети С) С) 
ЗЕ жеж ЖЕ 


问题 9.34 ТТАР tika А, ИЕН НОЗ ИЗНЕ Е Ех, 


CH, 
(а) | УСН, +В (ОС) —2 +? 
CH,—CH 
H.—C z 
CH. — 
CH; H 
N 
(с) CC 十 CH N, (Л) ? 
H СН, 
сњ „ль 
са) y sa +CH; N, ( 情 性 气体 Аг 的 存在 下 ) ? +? 
H H 
(2) (9) Е, HE О, —? 
CH(CH;>—CH 
CHL) CO КҚТ 
(р сн. | сне, сезсе К,» |, 
Сн, CH 
CH,—C—CH, 
H K+ 
(gy СН, +снсїв 92260 К, 十? 
CH,—CH 
CH, 
Z ` N 
(h) CH; СН; 十 Br; 
и 
CH: 一 C 一 CH 
CH 一 CE 
. ` Hz:SO， КЖ 
(1) CH; „СЁ 热 ? КМ0, 2 


CH;—CHOH 
ёт 
解 加 (a) 两 个 ВАЉА ТЯ Б. Д?" ,产生 两 种 产物 ， 


‹+>- Сньве-Сн:—СНВе-СНЬ ,通过 断裂 单 键 工 得 到 ; HBR_EH_ CH,RR 通过 断裂 间 


CH, 
# ЕР 


Fa 一 


СНВ 
(b) | | * 通 过 自由 基 反 应 得 到 :与 三 元 环 不 同 , 四 元 环比 较 稳 定 。 


š 2 


(c) 在 液 相 中 可 以 得 到 以 顺 式 加 成 的 单线 态 CH; ; 皮 - 2 - 丁 烯 牛 成 反 - 1 ,2 -二 甲 基 环 内 烷 : 
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问题 9, 35 


СНз Н 


H CH 3 


(d) 一 些 最 初生 成 的 单线 态 CH: 与 惰性 气体 分 子 碰撞 , 变 成 加 成 时 设 有 立体 选择 性 的 二 线 态 。 
人 


СН; 
СН; СН; СН; Н 


М 2- ГЕЛА Б - 1,2 -一 甲 基 环 两 烷 ， 和 
H"H Н ' CH; 


(e) (是 双 自 由 基 的 ,可 以 和 三 线 态 的 卡宾 反应 ,这样 留 下 单线 态 的 卡宾 与 顺 - 2 - ТЖ ЕЁ 
Шы 1 +Š - ПЕРА, 
(D —# FS 5 C С ИНЫЕ ДЕЙИК АВ. 


Cl Cl 
НС Cl H С! 
Ж! 
H СНз 


(g) СНОВь 失去 Br МКАС 更 容易 ,生成 CIBrC : ‚да СІ sk Вг 与 甲 基 基 顺 式 的 。 


Cl Br 
СНз CH; 
«у, €> 
(h> 
Br CH; HC Br 


ЖАДИ: 2 个 对 映 体 ( 外 消 旋 ) 


.о-9 


HO OH 


У КАЕ УО, ОЖ 5097 OH 顺 式 如 成 生成 内 消 旋 的 二 醇 。 
解释 Ca) 为 什么 卡宾 可 以 由 CHCE 脱 讽 化 氧 得 到 ,而 不 能 由 甲烷 .一气 乙 烷 、… 一 氛 正 丙烷 脱 府 化 氢 
得 到 ? 《b) 为 什么 顺 - 1,3 -一 - tart - 丁 基 环 已 烷 和 反 - 1,4 -二 ~ tert ~ 丁 基 环 已 烷 以 楠 式 构象 存 
在 ,而 它 的 几何 异 构 体 反 ~ 1,3 -二 - её - 丁 基 环 已 煤 和 须 - 1,4 -二 - гет - 丁 基 环 已 烷 却 不 以 椿 式 
构象 存在 ? 
М = (а) 卡宾 可 以 由 CHCl 形成 ,因为 CHCl 上 有 3 个 强 电 负 性 的 气 原 子 使 此 化 合 物 具有 


足够 的 酸性 ,以 使 其 质子 易于 被 碱 吸 引 。CHsCL 只 有 1 个 毛 , 其 酸性 较 弱 。 卡宾 是 从 一 个 碳 原 子 
上 通过 4- 消除 脱 去 一 个 HC1 得 到 的 ;因为 对 于 一 氮 乙 烷 和 一 氮 正 丙烷 来 说 ,质子 更 容易 从 PB 左 
原子 上 脱 去 形成 烯烃 ,因此 不 容易 产生 卡宾 。 

(b) 顺 - 1 ,3 -二 - ге - 丁 基 环 已 烷 和 上 反 - 1,4 -一 - tert - 丁 基 环 已 烷 都 以 椅 式 构 莹 站 在 是 因 沪 (ee) 
构象 稳定 。 反 ~ 1,3 ~ 二 ~ teri - 丁 基 环 已 烷 和 顺 - 1,4 -二 - te - 丁 基 环 已 烷 的 椅 式 是 (ea) 构 象 。 处 
于 直立 键 位 置 的 上:- 丁 基 非 常 不 稳定 ,因此 带 有 准 -(ee) 的 扭 船 式 构象 5 记 图 9 - 20) 比 椅 式 构象 更 
я. 
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有 机 化 学 习题 精 和 解 


问题 9 36 


H H 


(CH): C чое» 


н 


ШЛУ Т ЖЖП“ КЕ” {ЕН 
9-20 


指出 化 人 台 物 A— D ФЕЯ, (аА 和 B 是 同 分 异 构 体 ,化学式 为 Ci Hu。 不同 的 是 与 
H; 加 成 时 , 一 种 消耗 lmol H:, 另 一 种 消耗 2mol Н. À ® ИН л. 
O= CH(CH;,)x;CH= О, 1mol 全 臭氧 化 产生 2mol СН, = О Ж lmol О == CH¿(CH,),CH = O, 
(PC 和 也 是 3,4- 二 注 -1,1 -二 着 基 环 成 烷 的 立体 异 构 体 ,其 脱 着 反应 如 下 ， 


CHBr—CH: СООН CHB—CH, Н 
N Z A ` Z 
С — 
⁄ ` “N 
СНВг-СН. СООН CHBr-CH: СООН 
(8-90 单 着 酸 


CC 只 有 一 种 而 р И 
№ = (a) 丙种 化 合 物 都 具有 两 个 不 饱和 度 ( 参 见 问题 6. 34)。 ВИЙ 2 mal H, 有 两 个 重 键 。 


A Ek lmol H, 有 一 个 环 和 一 个 双 键 , 它 应 该 是 环 烯烃 。 只 有 环 烯 经 臭氧 化 后 产生 一 种 单 -的 
РЕ, МА, 


`H.—CH. CH,—CH CH, 一 CH， 
CH; М6 ; = СН 
єн, СЮ o, сњ Сн н, сн: сн 
CH H— CH, CH СН СН, 
j „8—0 Z хи 
CH,—CH; | CH:—CH; CH: 一 CH， 
1,82 0 ЖАЖА) 环 辛 烷 


因为 lmol В 3 ВЖЕ ЕЕ, пей. 


Н.С = 0+0=HC(CH;>yCH—0+0=CH,—H,C=CH(CH.,CH= СН, 
1,6- 己 二 醋 1,7-6 #00) 
2H 
”> CH;,CH;(CH;), CH; CH; 


зе 
(b) ЖРЭО АННЕ E Бе АЙЧ. 2 РР ИН, ВЕ AN 
种 豆 为 癌 分 蜡 构 体 的 产物 , Br 相对 于 СООН 分 别 是 顺 式 的 (EE) 和 反 式 的 (F)。2 个 省 原子 为 顺 式 
的 异 构 体 是 D。 由 C( 反 式 异 构 体 ) 生 成 的 一 羧 酸 G, 相 对 于 COOH ,一 个 Br 是 顺 式 的 , 另 一 个 Br 
是 皮 式 的 ,C 的 产物 只 有 一 种 异 构 体 。 
соон СООН соон 


9 ео 


(С) КЕ 
Bü 顾 式 


问题 .37 写 出 由 4 个 碳 原 子 的 非 环 状 化 合 物 和 必需 的 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 的 反应 方程 式 和 反应 试 


W|. («№ 1 - 甲 基 -2 - 乙 基 环 丙烷 1(b) 反 - 1,1 -二 气 -2 - 乙 基 - 3~n- 丙 基 环 两 烧 ;Cc)4 ЖА 
6: (dy Us Т. 
Ж кг (a) 顺 -二 取代 的 环 两 烷 可 由 单线 态 的 卡宾 和 顺 - 2-Е, 


第 9 章 яя 


СН; СН.СН, НС ССВ 
и | су — 
H H М, 
АЖ 5 ТЕ РИНЕН 1 ТЖ. 
МаН: 


_ СНА 
Na ' :C=CCHCH;—— CH,—C=CCHs,CH, 
CE, CHCH， 
N “Z 


H—C=CCH; CH; 


Н/М с 
ЖАЙ и ` 
H 


(b) ВЖЕ 3-Б ШЖ hs > 3 - ЗЕН 1 - T h RSU, 
CH H тон 
. _ сс 
с=с -ЕСНС + CH; СО 
⁄ ` К H YW сњсњсњ 
2 


H CH, CH, CH; 


NaNH; n—Ca Hr Br 


CH.,CH;C=C + Ма > CH,CH;: Ce=CCH; CH: CH: 
CH CH, он 
= “о 
NH; ⁄ ` 
БАЙ, H CHCHCH， 
(с) 环 己 燃 最 好 由 Diels-Alder 反应 来 制备 。 一 CN 是 强 吸 电子 基 团 ,与 己 一 已 双 键 连结 时 是 一 个 
РНЕ Я. 
CH; C=N Сн, 
и и“ 
+ HC — HÇ сном (Diels-Alder 反应 } 


НС CH; HC CH; 
`x мо, 


< ри 
加 热 НВе 
(9) С СЕЗЕБИ) Ш 


M.T: 


CH ,CHə;C=CH 


问题 %.38 画 出 下 列 反 应 所 形成 的 环 状 化 合 物 的 平面 结构 并 表示 出 立体 化 学 特征 。 
(a) 3 - 环 已 烯 醇 十 稀 的 人 Mn ЖЕ — 
(b) 3- 环 己 烯 醇 十 HCO, H( 然 后 再 加 Hi OO) 一 > 


(е) (十 )- 反 - 1,2 -一 省 环 再 烷 十 Brs > 


(а) 内 消 族 - 顺 - 1,2 -二 省 环 丙 榜 十 Br № 
(e) 1 - 甲 基 环 已 烯 十 HEr( 进 氧化 物 )- 一 ~> 反 式 加 成 


№ = 
НО Н HO H HO H HO OH 
OH H OH H 
H ОН H OH 


ЁЛЕ 外 请 旋 РАДЕ 外 消 旋 


Вг H В H Br Br Br Br Br 
(с) (d; * * * * 
+ М | | N / | + | N / | + АУ, + 
BrW Вг H Br BrW H H Br H H H H 
H H 
具有 


А Н Вг 
顺 . 反 ян 全 是 式 шй, 


光学 活性 不具 光学 活性 没有 手 性 ЯНИЕ 
РНЕ 碳 原 子 
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В WL Tre 2 BRI NE 


问题 9. 39 


问题 9 40 


问题 9 41 


(е) СЕВ: 在 无 手 必 催 化 剂 存 在 下 ， 不 县 光学 活 
HC Br 性 的 反应 物 具 能 产生 非 光学 活性 的 产物 ，) 


АЙ УМНЫЕ (КА. ) 


用 环 已 醇和 任何 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 ;ta) 反 - 1,2 ЯКО Е, 5 1,2- Ио. 
(0) 反 -1,2 - 环 已 二 醇 。 


— HO _ Вз 
Н.504, 140 С 
= (а) 


OH Br H 
как кой B-1,2— ЧАЯ 


(Ъ› 3808 9. 38te)。 


-HBr HBr 
ак. КОН 过 氧化 物 


Br Н Br Br Br 
[той 烦 -1.2- 一 谢 环 口 烷 
1. HCD:H 
2. H 0° 
(c) 
HO H 
кай &Ь-1,2-5 а — ñz 


РАЦ Cu His ЖН ИЙ БЕЛЯН. ЖЕ Т ГИК 2 个 共 亭 的 碳 原 子 的 构象 不 同 引 起 
的 。 画 出 它们 的 构象 结构 式 。 


со СО 


Wi É 


М МИР TR. ЕГЕР 1,2 -取代 。 对 于 反 式 蜡 构 体 ,只 有 (ee) 构象 是 结构 
上 可 能 的 。 如 图 9-21 所 示 , 两 个 直立 键 互相 远离 成 180 角 ,第 二 个 环 不 能 只 由 4 个 碳 原 了 来 桥 
结 。 顺 式 以 (ea 构象 存在 , 键 可 被 扭曲 成 (a)(e) 的 位 置 ,形成 构象 对 映 体 。 


Hí(a) (a) H(a) 
(e) (e) 
5) (еун Q == H(e) 
H(a) 
反 (ee) № (еа) 
构象 上 是 外 消 旋 体 
图 9-21 


从 环 丙 烷 的 结构 来 解释 下 列 事实 :(a) 环 两 烷 二 的 氢 原 子 比 丙烷 上 的 氢 原 子 的 酸性 更 强 。(b) 氟 
代 环 丙烷 于 的 氟 比 CHsCHCICH: 中 的 CI 在 542 #1 $1 反应 中 的 活性 更 小 。 

Ж к» (а) 环 两 烷 中 岗 外 伸展 的 C 一 也 键 比 相应 的 烷烃 具有 更 多 的 轨道 的 性 质 ( 见 图 9- 1)。 
C 一 H 的 胃 道 的 性 质 越 多 ,HH 的 酸性 越 强 。 

Cb)》 氨 代 环 丙烷 上 的 C 一 Cl 键 也 具有 更 多 的 s 轨道 的 性 质 ,这 会 减 小 氢 的 活性 。 切 记 乙烯 基 气 在 
52 和 人 S:1 反应 中 是 情 性 的 。 在 Sv1 反应 中 形成 的 R 将 具有 非常 高 的 能 量 , 因 为 不 得 不 用 
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问题 9. 42 


问题 9.43 


+р° 杂 化 轨道 来 满足 120 的 键 第 ，Rr+ 的 角 张 力 (120° 一 60”) 比 在 环 丙 烷 中 的 角 张 力 (109* 一 60°) 
их, 

用 定量 和 定性 实验 来 区 分 下 列 各 组 化 合 牺 :(a) 环 已 烷 , 环 已 烯 和 1.3 -Жа 6; БИЯ 
№. 

Я = (ayri u СО, 中 的 Br, 根 色 ЛБ ЖЖ 1, 3-Я ССІ, 的 Br, #й 
б. БН; 加 成 时 ,lmol КО 1mol Hs ;而 1,3- 环 已 二 烯 消耗 2mol Н». 

(by 与 其 他 环 烷烃 不 同 , 环 丙烷 和 烯烃 、 烘 烃 一 样 可 以 使 Br, 缓慢 褪色 ,可 以 与 Hs 加 成 ,易于 和 
H; SO% 反应 。 但 环 丙 烷 叉 如 其 他 环 烷 烃 一 样 ,不 能 使 民 NMnO, 水 溶液 褪色 ,而 丙烯 却 能 使 酸性 的 
KMnO, 褪色 。 

《a) 环 丁 基 甲 醇 脱水 生成 主要 产物 А, ЛЕДА СН. А КМА, АЖ ЕШ ИЕДИ 
上 友 烷 。(b) 给 出 此 反应 的 机 理 。 

Ж = (a) ТД АНЫП. ЖИА ЕД ИДИ. 


СН›ОН H; 
"f 0 0-0 
-нН›ӧ 


环 的 侧 链 迁移 ,将 具有 张力 较 大 的 四 元 环 的 RCH; 转变 成 具有 更 为 稳定 的 五 元 环 的 RCH' ， 


第 lO ж жжет 
10.1 概述 


芳香 族 化 合 物 是 一 类 反应 活性 较 低 的 不 饱和 化 合 物 , 茶 是 这 类 化 合 物 中 最 简单 而 又 最 重 
要 的 物质 。 芋 的 Kekult{( 凯 库 勒 } 结 构 式 (1865) 中 葵 环 上 的 6 个 氢 是 等 同 的 ,因此 其 单 取 代 物 
Се HsY) 只 有 一 种 。 


ә 
н K 
HC、 ACH ш 
Н 
НЕА 3 种 ,分别 为 1,2 -( 邻 -),1,3-( 间 -) 和 1,4-( 对 -位 置 的 异 构 体 。 
X x X 
| | | 
8 一 с ей с—н не сн 
H—C сн НУ HC „с—н 
i | 
| | ] 
1,2- 5% — (o=) 13- 或 加 — (m-) 1,485} - (p-) 


问题 10.1 茶 是 一 种 键 角 为 120 的 平面 分 子 ,6 个 碳 砚 键 具有 相同 的 键 长 0. 139nm。 则 某 和 和 
1,3,5 - 环 已 三 烯 相 同 吗 ? 
Ж = ”不 相同 。 在 1,3,5 - 环 已 三 烯 中 , 单 键 键 长 为 0. 153nm, 双 键 键 长 为 0. 132nm, 其 键 长 
随 单 . 双 刍 的 不 同 而 不 等 。 而 革 申 碳 瑞 键 长 介 于 单 双 键 之 间 的 值 , 即 0. 139nm。 

问题 10.2 (а) FEPBVSUOEASRCAH,,kJ/mol) 如 何 表 明了 蔡 不 是 普通 的 三 燃 一 一 ],3,5 - 环 已 
=? 环 已 燃 为 一 119.7;1,4 一 环 已 二 燃 为 一 239. 3;1,3- 环 己 二 燃 为 一 231, 8; 3 
为 一 208.4。(b) 计算 葵 的 离 域 能 (ce 1,3,5 - жа ЕЖ (AH, = — 336. 8 
kJ/mol) 的 离 域 能 相 比 , 芋 的 离 域 能 如 何 ? 由 此 总 结 两 化 合 物 的 相对 活性 。 
解 羽 ”在 对 表 10-1 第 一 纵 行 的 反应 进行 计算 时 ,我 们 假设 不 存在 任何 轨道 间 的 相互 作用 、. 
每 个 双 键 对 整个 化 合 物 的 AH, 贡献 一 119.7 k] /mol 的 能 量 5 即 环 己 烯 中 一 个 独立 碳 现 双 键 的 
АН, в). АН, 的 计算 值 与 观察 值 问 的 差 值 郧 为 离 域 能 。 由 于 1,4 - 环 已 二 烯 的 AH, 值 比 
1,3 5 ВИА АН» 值 小 ?7.5kJ/mol, 所 以 共 罗 效应 使 1,3 - 环 已 二 烯 更 稳定 ! 注意: 能量 越 小 
СВАО ,结构 的 稳定 性 越 好 ]。(a)1,3,5- 环 书 三 燃 应 该 具有 典型 三 烯 的 特点 ,A 生 一 
一 359, 1 k|/mol, ПУ АНЬ 的 观察 值 为 一 208, 4 kJ/imol, 因 此 革 不 是 1,3,5 ED Zf, Ж 
际 上 ,后 者 并 不 存在 。 
(ВЖЕ 10-1, 
(《c) 蒜 的 离 域 能 (一 150.7 k]/mol) № 1,3,5 - 环 已 三 烯 的 离 域 能 (一 22. 3 Куто) РВ, 3 个 
苍 双 键 只 有 共 在 一 个 环 内 时 才 具 训 更 负 的 离 域 能 。 由 于 节 的 基态 炊 的 绝对 值 比 三 烯 的 小 得 
Ф.Э ЖШ Н АН 将 更 大 ,其 反应 也 慢 得 多 。 对 于 所 有 的 亲 电 加 成 反应 ,与 开 链 的 三 烯 相 比 . 
莱 的 活 福 更 小 。 
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表 10-1 
АНЬ Ў АН, 实验 值 
Кило Кутпо] А 
<) “Н — —119. 7 
яч жо 
+29, 一 ~ @ 2(—119.7) 
—239.3 0.0 
一 一 239.4 
14- 环 已 二 烯 
—119.7 
+2H; —( ) 2(—119.7) озу в 27.6 
22-939. 4 
1,3- 环 已 二 燃 
一 119.7 
{У 1 ЗН —() 3‹ › 一 208.4 —150.7 
=— 359. 1 
ж 
H H | 
H 
H 
| +3H; —= СН 3(—119. 7) 
H — 336. 8 — 22.3 
н“ у= +=— 359.1 
H H 
сіз—1,3,5-1 = 


问题 10.3 (a) 运 用 10. 2 题 中 给 出 的 环 已 烯 .1,3 ОС ЖЕНЕ АН, ЯР 
列 物质 与 1mol H, 加 成 时 的 AH, :0)1,3 - 环 已 二 烯 ; (i) 荣 。(b) 从 三 种 物质 加 
成 1mol Н, 时 的 速率 值 中 ,你 能 得 到 秆 么 结论 ‘反应 步骤 的 AH 与 此 步骤 的 aH: 
并 没有 必然 联系 ,但 在 思考 此 题 时 ,可 认为 АНкн Уу АН 有 直接 关系 )?(c) 通 过 
控制 茶 的 加 毛 条 忻 , 能 否 分 离 得 到 环 己 二 烯 和 环 已 烯 呢 ? 
解 业 ” 写 出 反应 方程 式 ,以 便 进行 运算 并 给 出 预期 的 反应 物 ,产物 和 熔 。 


(а) G)ENM(14 反应 (2)， 


АН = +119,7 Юто! 


жаш ай 
ОО == 
1,3-6 环 已 烷 
(1} +{2) = (3) í 5 + H; —— <) AH, = -112.1 kJimol 
1,3-2 #6 ож 


З. БЛС а M CSLIK WW E). AH 为 正 值 。 
(и) 将 以 下 2 个 反应 相 加 : 


. 152 + 有 机 化 学 习题 精 解 


0: - 2H; ——= {У АН = +231.8 kJ/mol 


как 1,3~- 环 己 二 烯 
4 》 + 3; —— 0: АН} = 208.4 Кито! 
Ж 环 已 烧 
{У +H, — 4 》 АН, = +23.4 kJ/mol 
Җ 1,3- 环 已 二 烯 


ОАЗЕ АН, 值 的 反应 是 放 热 最 多 的 反应 ,此 种 情况 下 ,反应 速率 也 最 快 。 与 lmel H> 加 
成 的 难 易 程 度 如 下 ( 按 由 易 到 难 的 顺序 ) : 
ЖЕйС—119.7)7>1,3- а М - 112. 1)1>Ж(-+Е23.4) 
《ce) 不 能 得 到 。 当 一 个 莱 分 于 转变 成 二 烯 时 ,此 二 燃 将 在 其 他 更 多 的 莱 分 于 发 生 反 应 前 就 已 与 
两 个 或 更 多 的 Hz 分 于 反应 生成 环 已 烷 。 如 果 lrmol ЕЖЕ lmol H; 反应 ,产物 为 173mol 的 环 已 
烷 和 2/3mol 未 反应 的 葵 。 
问题 10.4 ЖЖБИ САН. ЗЕЛ {Н Я — 3301. 6 kJ/mol ,其 理论 值 是 通过 实验 将 从 其 他 
化 合 物 中 得 到 的 每 一 个 键 的 贡献 值 加 和 得 出 的 ;其 值 t 单 位 ;kjJ/mol) 分别 为 ; 
C= С —492.4,C-—C —206.3,С—Н 一 225.9。 用 以 上 数据 计算 某 的 燃烧 热 此 
理论 值 与 实验 值 的 差 值 ,并 与 用 毛 化 热 计 算 所 得 的 差 值 相 比较 。 
解 和 ”每 一 个 键 的 贡献 及 分 子 的 总 燃烧 热 计算 如 下 ， 
6 个 C 一 H #R=6(—225, 9) = —1355.4 kJ/mol 
3 4 C—C #E—3(—206.3)— — 618. 9 
з с=с & =3(—492,4)=—1477.2 
Аж 3451.5 НИЕ AH.) 
实验 值 二 一 3301.6 
差 值 一 一 149.9 kJ]/mol 
这 一 差 值 就 是 蒜 的 离 城 能 ,与 由 AFr( 表 10- 1) 计 算 的 离 域 能 基本 相同 。 
问题 10.5 如何 用 (a) 共 振 ,(b) 办 道 图 ,(e) 分 子 轨 道理 论 来 解释 葵 的 结构 ? 


解 (а) 莱 是 贝 两 种 能 量 相 等 的 ( 饥 库 勒 ) 结 构 杂 化 而 成 的 ,这 沽 种 结构 仅 在 双 键 的 位 置 .F 


有 差别 ， 


(b) ЗА р’ 杂 化 ,并 以 o 刍 与 另外 两 个 碳 和 一 个 毛 相 连 ( 见 图 10 - 1)。 这 些 so 键 构成 
了 分 子 的 骨架 。 每 个 碳 在 垂直 某 环 平面 的 户 轨道 上 还 有 一 个 电子 , 相 邻 的 p ОЕ РИНЕ а. 


м 


C C 
гае `, Эн 90 oN. 
< ` с m ОМ BA 0 
н `" r 0 (учн 


H 


图 10-1 


* ”有 有些 书 将 燃烧 热 定义 为 一 AH.，, 共 值 为 正 ， 
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在 鞋 环 平面 的 上 下 形成 与 之 平行 的 x 体系 ( 见 图 10- 2), z 体系 中 的 6 个 户 电 子 与 6 个 盛 都 相 
关 , 因 此 更 加 离 域 化 ,并 日 使 芳香 环 具有 更 大 的 稳定 性 和 更 大 的 共振 能 。 


(КЕ) 


Ё 10-2 
(c) 在 th} 中 所 讨论 的 6 个 p 原 子 轨 道 相互 作用 形成 6 个 x 分子 轨 道 。 如 图 10 - 3 所 示 ,图 中 
给 出 了 上 叶片 的 符 屿 (参考 图 8-3 丁 二 燃 的 情况 )。 由 于 茜 是 环 状 的 ,代表 电子 云 的 静态 波 是 
环形 的 并 具有 节 面 ,图 中 所 示 的 线 代表 节点 (参看 题 9. 28 的 0 符号 的 意义 )。6 个 电子 填 在 3 
个 成 键 分 子 轨道 中 ,因此 解释 了 芋 的 稳定 性 。 


+ 
一 一 ж 
ША 


+ + 
1 
W 
+ - | + 
一 7 дў лї 
- - + | = 
+ 
о — — 
+ 
Д и т, 一 此 一 上 л, 
Е 
= + 
+ + з, 
+ + ' 
+ 
10-3 


莱 的 特殊 性 质 , 即 芳香 性 总 结 如 下 : 

1. аж, 

2. 与 极 性 试剂 如 HNO; .H,SO, ‚Вг 反应 时 ,取代 反应 比 加 成 反应 容易 发 生 。 在 这 些 反 
应 中 ,芳香 族 化 合 物 的 不 饱和 环 不 被 加 成 。 

3. 一 般 不 与 KMnO, 水 溶液 .HNO; 发 生 氧化 反应 ,除非 是 非常 强 的 氧化 剂 。 

4. 具有 独特 的 核磁 共振 光谱 ( 见 表 12-4), 


10.2 芳香 性 和 Hückel 规则 


适用 于 平面 分 子 的 Hückel 规则 (1931) 表 述 如 下 ;如果 分 子 中 5 电子 数 等 于 4n 十 2,n 为 零 

和 其 他 整数 , 则 这 类 化 合 物 具 有 芳香 性 。 这 一 规则 应 用 于 含 碳 的 单 环 化 合 物 ,其 中 每 一 个 碳 都 

具有 5р? 杂 化 的 能 力 并 提供 一 个 尹 轨 道 来 形成 大 并 键 。Hiickel 规则 还 广泛 应 用 于 不 饱和 杂 
ИШЛЕ ИЛИНЕ И. Б ЖЕН n 二 1。 

问题 10.6 解释 下 列 化 合 物 中 实验 所 表现 出 的 芳香 性 ; (a)1,3 - 环 戌 二 烯 阴离子 ,不 是 1,3- 

环 成 二 烯 ;(b)1,3,5 КЕННЕТ, ЖЯ: 1,3,5 К-Ж, ОН; 


‚ 154 ° 


有 机 化 学 习题 精 解 


СИЧ НЯ, ПО ТАЛЕ. 

解 〈a1,3 - 环 成 二 烯 有 - И НУ ЕА p ОЕА. АА E 2 
НОНО T. МЕ р 杂 化 并 具有 - р ®ОЙ. НД Б ДИЕ p 轨道 重 
登 形成 ТИШ л Е, О 4 个 户 册 子 加 上 两 个 未 成 键 电子 共 6 个 + 电子 ,因此 其 
阴离子 具有 芳香 性 (x 一 1)。 


Co awal ә ü 
sp: —— 
H s Р-н Н 


Н 


Ж ННВ 


ЫЗ C— C.6 4 p B АЎ sp 杂 化 的 磋 使 p 轨道 间 不 能 形成 环形 重 
到 。 通 过 高 子 化 产生 一 个 碳 正 离子 将 使 碳 原子 间 的 p 轨道 能 够 环形 重 琶 。 阳 离子 有 5 个 * 电 
子 ,具有 芳香 性 (x 二 1)。 


зр? Вт H „—5? 


环 康王 烯 阳离子 


Cc) 环 丙烯 阴离子 有 两 个 7 电子 ,n 一 0。 


H H 
< - 
H 


一 种 盐 


Ca) ,(b) 和 (ec) 中 的 离子 是 最 活 小 的 ,但 与 相应 的 开 链 离子 相 比 却 稳定 得 多 。 
(9) Hückel 规则 可 扩展 应 用 于 如 下 杂 环 化 合 物 。 


3-9 9-8 С-© 


| | 
Н H 


nts Е п 
(6 个 下 电子 ; (6 个 ft 电子; Але, 
N 上 的 两 个 未 口上 只 有 两 个 N 上 的 两 个 未 
成 键 电子 和 电子 参与 x 成 键 电 子 不 和 
лике) 体系 的 形成 ) rR) 


ж.ш РА Er НЯ ЖИ R Aq АЕ 


10.3 БЕЖ 


若 平 面 环 状 共 堪 化 合 物 比 相应 的 非 环 状 不 饱和 化 合 物 活 小 , 则 其 上 共有 友 芳 香 性 ,他 们 具有 
4n 个 电子。1,3- 环 丁 二 焰 (n=1) 是 一 种 极 不 稳定 的 反 芳香 性 分 子 , 它 具有 两 种 等 价 的 结 
构 。 这 也 表明 了 具有 等 价 结构 的 能 力 并 不 足以 预测 其 稳定 性 。 


一 [| 


问题 10.7 环 辛 四 烯 (Cs Hs) 与 蔡 不 同 , 它 不 具有 芳香 性 。 它 能 使 稀 的 КМпО, 水 溶液 和 Вт, 


的 СС, 溶液 寝 色 。 实 验 测定 其 燃烧 热 值 为 一 4581kKJ/mol。(a) 用 Hiickel 规则 解 
释 环 辛 四 烯 与 芋 在 化 学 性 质 上 的 不 同 。(b} 用 题 10. 4 中 的 热 化 学 数据 计算 共振 
能 。(c) 为 什么 此 化 合 物 不 是 反 芳 香 性 的 。(d) 共 乙烯 C, H;CH = СН. Жр 
为 一 4393 kJ/mo!i, 是 环 辛 四 婚 的 同 分 异 构 体 , 它 具 有 芳香 性 吗 ? 
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问题 10. 8 


问题 10.9 


MO er (ау Г В 个 而 不 是 6 个 疡 电子 ,因此 它 不 具有 芳香 性 ,能 进行 加 成 反应 。 
(БЕННЕТ, 

8 4 C—H =8(—225, 9) = — 1807 /тпо] 

а С—С 4 (—206.3) 一 一 825 

4 С=—=С@=4(—492. 1) 一 一 1970 

总 和 一 一 4602 k] ¿mol 
差 值 为 :一 4602 一 (一 4581) 一 一 21 kl/mol ,表明 其 共振 能 小 ,不 具有 芳香 性 。 

(с ЭТЕ data 一 2 个 于 电子 ,但 它 不 是 反 芳 香 性 的 。 因 为 它 不 是 平面 分 子 , 主 由 以 盆 状 


构象 存在 ( 见 网 10 - 4) 。 


10-4 
СЖ Ж АННЕ ЕЕ — 4602 — (— 1393) = —209К]/тпо1. X ЛЕН ТЕТЕ HJ 
Ж, НРА С == С КЕ АР БОШ. ТД БЕС — 150 kJ mol) НН, К 
离 城 能 更 负 。 
推出 下 列 易 深 于 极 性 洲 剂 而 不 溶 于 非 极 性 溶剂 的 化 合 物 的 结构 并 解释 其 稳定 性 ， 
(a)2mol AgBF, 和 1mol 1,2,3.4-ЩЖЖ- 3,4 二 省 环 丁 烯 反应 得 到 一 种 红色 物 
质 。(b)2mol K 和 lmol 1,3,5,7 - 环 辛 四 烯 反 应 得 到 一 种 稳定 的 化 合 物 , 反 应 中 
无 H, 放出 。 
解 贬 ”由 溶解 性 看 出 这 些 化 合 物 是 盐 类 。 形 成 的 有 机 离子 的 稳定 性 表明 它们 遵循 Hiickel 
规则 , 故 有 芳香 性 。 
(a) 两 个 BL” 和 两 个 Ag+ 形成 两 个 AgBr, 园 时 生成 四 苯 基 环 丁 烯 基 二 价 阳 离子 。 


Ph Ph Ph Ph 
Ph Ph 
+2AgBF, — = 2BF4+ 2АрВг 
Ph Ph = : 
Ph Ph Ph Ph 


Вг В: 


(b) 由 于 攻 是 强 还 原 剂 ,而且 反应 中 没有 Hs 生成 ,因此 应 是 两 个 KK 提供 两 个 电子 生成 环 辛 四 
烯 基 二 价 阴离子 ( 见 图 10 - 5)。 这 种 具有 环 闭合 共 琶 体系 的 单 环 化 合 物 有 10 个 电子 ,符合 


Hückel 规则 (n 一 2) ,具有 芳香 性 。 
全 - (©) 
Sondheimer 2}, Г — ЯН yE ВСп], k ch > фр ЕЮ 


В 10-5 
原子 数 。 


[14-36 [18] 209% 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 10. 10 


问题 10. 11 


解释 他 所 观察 到 的 现象 :(a) [18]- 轮 烯 有 点 芳香 性 ,[16 本 和 [20]- 轮 燃 无 芳香 性 ; 
《b)L18]- 轮 业 比 [14]- 轮 烯 更 稳定 。 

解 (a) 具有 苍 香 性 的 [18]- 轮 烯 ,有 如 十 2(z 一 全 个 x 电 子 ,而 非 平面 结构 的 [16] 和 -20] 
Н 4 个 x 电子 ,不 具有 芳香 性 ， 
(b) Ги РН Н 比较 拥挤 而 使 得 环 有 点 扭曲 ,这 种 空间 的 扭曲 蛆 止 了 平面 结构 
的 形成 ,因此 削弱 了 芳香 性 。 

用 Hiickel 规则 指出 下 列 平 面 化 合 物 哪 些 具 有 芳香 性 ,哪些 具有 上 反 芳 香 性 ， 


一 。 H + H 
/ 5 р) “一 
(3) [2 (b) (c) + (4) 
Н Н H 
+ 
° 0 „ О 
H + 


解 晤 (al 芳香 性 。 每 个 人 一 C 提供 2 个 x 电子 ,S 提 供 一 对 电子 ,形成 6 电子 的 芳香 体系 。 
5b) 反 芳香 性 。 因 为 有 4r(n 一 人 个 x 电 子 。(@ 芳 香 性 。 因 为 有 6 个 工 电 子 。(9) 芳 香 性 。 该 
阴离子 有 10 个 x 电子 ,符合 (dn 十 2) 规 则 (mn 二 2)。Le} 反 芳香 性 。 该 阳离子 有 4n(n 一 2 个 
电子 。( 人 和 (g} 都 是 反 芳香 性 的 ,它们 都 有 АО ка, 

共 撤 环 多 燃 分 子 轨 道 的 相对 能 量 可 由 下 面 简单 的 多 边 形 规则 而 非 题 10. 5(с)!Н 
的 节点 平面 来 决定 。 将 多 边 形 轿 于 一 个 环 中 , 环 底部 有 一 顶点 ;整个 环 上 顶点 的 
总 数 日 等 于 分 子 轨道 的 数目, 顶点 的 高 度 与 相关 分 子 胃 道 的 能 量 是 成 比例 的 ,在 
水 平 直径 下 的 顶点 是 成 键 x, 在 水 平 直 径 上 的 是 反 键 <” ,在 直径 上 的 顶点 是 非 键 
Tm。 将 此 规则 用 于 三 磋 , 四 磷 , 五 磷 , 六 碳 , 七 磋 , 八 碳 体 系 ,并 指出 分 子 轨道 的 性 
质 。 

Wen 管 案 见 图 10-6。 


10.4 多 环 芳 香 化 合 物 


大 多 数 此 类 化 合 物 具有 稠 全 的 茶 环 ,其 基本 构 型 是 茜 (Cio На), 尽管 Hückel 的 4 一 2 规 
则 是 由 单 环 体系 严格 推出 的 , 它 仍 近 似 适用 于 稠 环 化 合 物 。 由 于 两 个 稠 合 的 环 共 用 фл Е, 
子 , 每 个 环 的 芳香 性 和 离 域 能 将 比 葵 环 要 低 , 多 环 芳 香 族 化 合 物 中 的 CCC ФК ЕНЕ. 
也 正 说 明了 这 一 点 。 
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问题 10. 12 ЗЕНОН ЗЕНА Е 8 НАТР АА Ese xH F. |x 225] mol, H_F 38 383: 
得 出 关于 茜 的 稳定 性 和 芳香 性 的 结论 
Wise 一 225kJ/imol 的 差 值 ,是 禁 的 共振 能 。 与 葵 相 比 , 蔡 的 芳香 性 弱 一 些 ,因为 蔡 中 每 个 
环 的 平均 共振 能 为 (一 225)72 一 一 127. БЕ mol, 其 绝对 值 比 莱 ( 一 150kJymoly 的 小 。 

问题 10.13 ЗЕЯ: 120" 的 平面 分 子 , 请 推出 其 轨道 图 (参考 图 10 - 2) 。 


解 ”如 图 10-7 所 示 , 碳 原子 以 sp 杂 化 原子 轨道 与 共 他 碳 原子 和 氧 原子 形成 键 ,剩余 
的 p 轨道 在 冬 直 子 环 平面 的 方向 上 筷 并 肩 重合 形成 + 电 了 云 。 


[ 10-7 
问题 10.14 (а) Н) ЭЕ, СЬ) 哪 一 种 结构 对 于 杂 化 结构 责 献 大 ,并 具有 最 小 
ВЕЕ? (с) 在 蔡 中 有 4 种 C 一 C 键 ,C 一 CC 一 CC 一 CC? 一 C2 —Ж 
是 最 短 的 键 并 解释 为 什么 。 
№ = (2) 


8 1 
7 Ў 2 
—  .0 ..,.. —— 
б 3 
19 
5 4 
I Ш III 


ЮТ RA RE ИУ АЯ ТАЛИ, 
(< 在 三 种 共振 结构 中 ,出 现 双 键 性 质 频 率 最 高 的 位 置 上 的 键 将 最 短 。C' 一 C? 即 是 这 样 ( 同 
样 适合 于 C' 一 C*,C’ 一 Cs CC, 

EE ER 3 个 称 合 共 环 的 异 构 体 (Cu Hw)。 随 着 移 合 环 数 的 增加 ,每 个 环 的 离 域 能 
的 绝对 值 将 逐渐 减 小 ,化 合 物 也 更 为 活 浴 , 万 其 表现 在 加 成 反应 上 。 草 和 非 的 每 个 环 的 离 域 


000 Өр 


“158. 有 折 化 学 习题 精 解 
能 相应 为 一 117. 2 和 一 126. ВЕ] mol. 


10.5 命名 


一 些 莱 的 衍生 物 的 俗名 为 甲 茶 (Cs H,CH;), ЖСН, (CH;);) , 22 89 (C; H;OH) , 2 
НЕС Н. МН), £ H (СН: СНО», ЖЕ № (C H,.COOH) , ЖЕ (СН. ЗОН», 2, 6 
(Ce HsCH = СН; ‚Я 9 (1,3,5 СН». С Нз), ЖС HsOCH;)。 
ЕМА РА ЖЕ fE BE Ik, КЕННИ, ШЕ ЖОЖ (СН;МО, >, /, Ж 
(С.Н.СН.СН. > ЖЖССЬН,Е). 
一 些 芳 香 基 (Ar ) 的 名 称 为 :Cs Ну (Ж), СН; СН, ОЖ), p - СНС HL 一 
(6 - H 3£ 3k: ) 和 (CH; ); C, H; -(— H AFE), 一 些 芳 烃基 名 称 为 : Co H;CH, СЖ 9 Ж), 
Cs H;CH = Ж Ж), Cs H;CH=(2F1K НН 2), (G; H СНС), (Ce Hs)3CH 一 
(ЖЖ), 
常见 取代 基 优 先 性 减 小 的 顺序 如 于 :COOH, SO;H, CHO, СМ, C= О, OH, МН,, R, 
NO; ,X。 二 取代 茱 通常 用 邻 -, 间 -, 对 -来 表示 一 个 基 团 相对 于 另外 一 个 基 团 的 位 置 。 其 他 基 
团 的 位 置 应 遵循 最 小 序数 原则 。 


问题 10.15 ”命名 于 列 化 合 物 : 


HC 
COOH A 
509 CH 
(a) 
(b) (с) 
МН, NO. OH 
соон 


(d) С а 
HG NO; юе Cl 


М = Сар ЫН, НИНЕ, Сс) НЕРОНА, C4) 2 -省 - 3 - 硝 基 - 5 - 
基 革 甲酸 (由 于 COGOH 优先 于 ОН, ОЛЕН НЕНКО) (ey 3.4 [Í Е. ЖИВ 
顺序 如 下 : 


问题 10.16 ”给 出 下 列 化 合 物 的 结构 :Ca)2,4,6 - СЖ, ВНЖ, (с) 对 省 茶 基 
二 省 甲烷 ;(d) 二 邻 甲 茶 基 甲烷 ;Ce) "ЖЕНИЯ. 


NH; SO;H Сив» 
нео“ В б) (©) 
CH; 
Вг Вг 
Н.С СНз 


#08 ЖЫ ЕРЙ 


问题 10. 17 命名 下 列 化 合 物 ， 


SO;H HCO Br 


解 (а) 1-# Дн Q Нм, 1-Е а ЭУ Е, (с) 8 -省 - 1 - 甲 气 基 荣 。 
10.6 化 学 反应 


蒜 环 的 稳定 性 限制 了 藉 和 茜 的 化 学 反应 。 二 者 都 不 能 进行 破坏 芳香 环 的 加 成 反应 。 它 们 
能 进行 取代 反应 , 即 环 上 H 被 一 个 基 团 或 原子 所 取代 的 反应 ,同时 保持 芳香 环 不 动 ; 非 下 的 
基于 或 原子 也 可 被 取代 。 这 将 在 11 章 中 详细 讨论 。 


还 原 反 应 


茶 不 能 发 生 催化 氢化 反应 (在 高 温 高 正 下 加 H.) ,也 不 能 被 醇 钠 还 原 。 而 禁 在 回流 的 乙 巷 
和 Na 中 ,可 得 到 两 个 H А ЧЕЗЕШЕ ИЙ 1,4 -二 氢化 菩 。 在 更 高 沸点 的 醇 中 ,C: 和 C: 会 得 到 
多 于 两 个 的 H 而 生成 四 氨 生 生物 (1,2,3,4 -四 氢化 蔡 )。 划 和 非 只 在 С? Ят С НН, 
不 能 得 到 更 多 的 H. 
问题 10. 18 《a) 写 出 下 列 化 合 物 的 还 原 反应 的 方程 式 :C0) 兼 ;(i) 草 ; НОЗЕ, СЪ) ЖЖЖ 
莱 更 易于 被 还 原 的 原因 。(c) ШЖ ЕЛЕЕ С? 一 C* 双 键 上 发 生还 原 反 应 ,而 不 
Oo 


м (а) G Бе 
ше“ 


1,234 {ЕЛЕ 


1,4- ЖЕНЕ 
9 H H 
.. Ма 
у = O O 
10 H H 
Ж ола {КЖ 
9 In н H Мн 
(D í ) 
w— Na 
С УО) = 
ЗЕ 910- 二 氧化 菲 


(b) 蒙 的 每 个 环 的 芳香 性 比 蒜 环 的 芳香 性 小 ,因此 更 为 活 汉 。 
(с) 这 两 个 反应 的 产物 中 含有 两 个 葵 环 ,其 共振 能 为 2X( 一 150) 一 一 300kJ/mol。 如 果 还 原 
反应 发 生 在 两 边 的 环 上 时 ,生成 的 莹 的 衍生 物 , 共 振 能 为 一 255KJ/mol, 可 见 , 两 个 莱 基 比 -个 
蔡 基 更 稳定 。 

问题 10.19 在 Birch 还 原 中 , 荣 在 醇和 液 氮 ( 一 35 亿 ) 溶 剂 中 ,可 与 活泼 金属 (Na 或 LD E i, 
并 被 还 原 成 环 己 二 烯 ,产物 经 臭氧 化 只 产生 一 种 物质 OCHCHs;CHO, 那 么 该 还 
原 产 物 是 什么 ? 


‚ 160 - 


有 机 化 学 ИНЖ 


№ = НЕ Кая. ТЕЙ ТРКА ЕЛЕЕ ЛЕУ 
1,4 а, №. 


14- 环 已 二 烯 CH; 
o=C7 


H 
Ям 
问题 10.20 ”在 质子 溶剂 中 活 小 金属 发 生还 原 反 应 的 典型 机 理 为 :两 个 电子 从 金属 原子 转移 
给 底 物 ,产生 更 为 稳定 的 二 价 碳 负 离 了 ,然后 从 质子 溶剂 中 获得 两 个 H 生成 产 
物 。(a} 给 出 莱 的 二 价 负 离子 的 结构 式 ;(b) 解 释 它 为 什么 易于 形成 。 
解 =F = 


(a) @ 


(b) ta НАНЕ J БЕТЕ РАД, sdh АРАН ВЕ 8k gu ОМ {у ) ЕГЕ 9738 Н th lB] (Ж.Ж 
АВЕРОН B upa E ТЕНЕБЕ. К, SE MS AE АО ИНЕК 
1,3 - 环 乌 二 烯 。 

氧化 反应 


只 有 在 非常 剧 询 的 条 件 下 , 茶 才 能 被 氧化 ,与 一 般 的 氧化 剂 不 反应 。 实 际 上 , ЗН 
氧化 时 ,一 般 是 烷 基 被 氧化 成 凌 基 tCOOH) ,而 芋 环 本 身 不 变 , 而 且 此 反应 发 咎 的 前 提 是 ,与 蕉 
环 直 接 相连 的 忆 原 子 上 至 少 有 一 个 H, 

C,H;CHRR——CG H;COOH (6) 
而 蔡 中 的 一 个 芋 环 在 温和 的 条 件 下 就 能 发 生 氧 化 反应 ,如 ,在 酸性 重 馈 瞬 盐 洲 液 中 。 和 在 更 强 的 
氧化 剂 中 ,将 生成 邻 莱 二 甲酸 。 


ОО Т ОС) = О соон 
АеОН, 
55% COOH 


ж 14-Ж® 邻 革 二 申 酸 


问题 10. 21 1 - 硝 基 莹 的 氧化 产物 为 3 - 硝 基 邻 莱 二 甲酸 。 然 而 如 果 1 - 硝 基 蔡 只 被 还 原 成 
AAA. wa тм, 


1- 00 а- 90 
j т 


соон 
HOOC 
COOH 
HOOC 

ры. ҤЕ Aga HB 


тож ЖЕР) IS Е о. 


ЭОЕ БЕШДЕН 2809362688, 
Wier 吸 电 子 基 NO 使 1- 俏 基 燕 的 A 环比 较 稳定 ,不 易 氧化 ,而 卫 环 易 被 氧化 ,内 此 千 


成 了 3 - 硝 基 邻 葵 二 甲酸 。 由 于 轨道 重 亚 ,氨基 二 的 电子 云 将 向 禁 环 转移 ,从 而 使 A 环 更 易于 
被 氧化 ,因此 - 莹 肤 的 氧化 产物 为 邻 葵 二 甲酸 。 硝 基 标 记 一 个 环 并 确定 了 莹 中 两 个 稠 台 共 


环 的 存在 。 
问题 10.22 像 茜 一 样 , 蕊 各 非 部 易于 被 氧化 成 醒 。 推 测 产 物 的 结构 并 解释 之 。 
# == 0 Q О 


о 
910-090 9.10 TB 


在 必 Я С” ЕРЕВАНЕ СОВЫ 10. 18(c))， 
БЕ 


在 特殊 的 极 性 条 件 下 , 253128 ЯВ ЕЕ Е БЕРУ А ЕЛЕ ДАХ БЕЛУ. ЯВ, Е ЖЕЛЕ 
下 , 蔡 与 氮气 反应 生成 1,2,3,4,5,6 АЕ, Ем, 


10.7 合成 


АЗ НА Е АКЕНИ Т, 可 以 从 煤 焦油 中 提取 得 到 。 工 业 合成 法 是 
利用 石 酒 分 离 得 到 的 烷烃 和 环 烷 烃 合 成 的 ,统称 为 催化 重 整 。 其 中 包括 环 己 烷 脱氧 ( 芳 构 化 》， 
正己 煤 环 化 和 甲 基 环 成 烷 异 枸 化 等 方法 来 转化 为 葵 。 芳 构 化 是 催化 氢化 的 相反 过 程 ,实验 中 
同样 采用 Pt, Pd 和 Ni 作 俊 化 剂 。 劳 香 烃 的 稳定 性 为 脱毛 提供 了 可 能 性 .。 
问题 10. 23 ”用 Diels-Alder 反应 合成 葵 甲 酸 C, H;COOH, 


CH; CH, COOH 
£ Í ` А 
Ж = єн + CH—CO0H — єн єн сюн тр" + 29; 
СН; 
^ 


| 
єн CH: Н 
СН, CH, 
$ #1 Se 可 代替 Pt 充当 催化 剂 ,相应 的 产物 为 HS 和 HSe。 


补充 问题 


问题 10, 24 (a) 画 出 1,2 -二 甲 基 莱 ( 邻 二 甲 茶 ) 的 两 种 kekulé 结构 。(4) 为 什么 这 两 种 结构 不 是 异 构 体 ?” Е 
们 蚌 忻 么 关系 ? (ce) 写 出 其 臭氧 化 的 潍 基 类 产物 。 


Же а сн, CH; 


(b) 这 两 种 结构 只 在 x АМ ЕЛЕН ЕН]. Sit. k CERES ПК Е tk. 
(с) 尽管 贡献 结构 不 存在 ,但 从 共振 杂 化 体 臭氧 化 的 产物 中 分 离 出 的 臭氧 化 产物 却 如 下 ， 
CH.C—CCH, HC 一 CH CH.C—CH 


l | | | | ! 
оо оо оо 
问题 10. 25 ЭН, (ры? 
# = (а) 恒 ) 平 面 环 状 的 分 子 或 离子 ; (2) 环 上 每 一 个 厅 子 必须 有 一 个 р 原子 轨道 ;C3) 这 些 
原子 轨道 必须 相互 平行 ,而 且 能 房 并 肩 相 互 重 皮 ; 4) 相互 重 琶 的 x 体系 的 电子 数 必须 符合 


有 机 化 学 习题 精 解 


dn 十 2CHicke] 规则 )。 
(b) 将 (ay 中 的 dn 十 2 换 成 4x; 其 他 条 件 相同 ， 


问题 10.26 ”设计 一 张 表 格 来 表示 下 列 化 窜 物 的 结构 ,x 电子 数 ,x 分 子 轨道 的 能 级 ,电子 分 布 和 芳香 性 的 状 
НЕТ (БАНЮ Г От ЖИТИЕ ЯНА (ом 
ЕР. ОН, С, (h) RPE 8 ЕН Г, СОЗ, ОЗ р РЕН 


МЕ. 


М = 10-2654 ШЕН Т ЖЁН). 


Ф 10-2 
结构 ШУ пЛУЗЕ Я 
лү —7} 
ч) У 2 кош зн 
и + 
tb) М 4 лт 反 芳 理性 
(O I [ 4 + += ке 
m 
т — = 
о Ш. 7. жав 
+ л, 
| Жж 
л л, 
(е) 5, 6 п, Фл, 芳香 入 
H їл, 
下 -一 —m 
(f) 4 4 ту} +-x, БДИ 
я 
н + 
| — 
ту я; 
(= 5 m, 4 4 x, ЗЕЕ 
М” 
п. — А 
十 十 下 
(hy ө! 8 а ал, 反 芳 香 性 
H Фл 
一 下 
mÍ 一 下 = ы: 
(0 СУ 8 дї he НН 
л, { Мл Е 


+ 如 果 它 是 平面 的 , 它 将 古 反 芳香 性 的 ,但 人 是 非 平面 的 ,故而 不 具有 上 反 芳 香 性 。 
问题 10. 27 ”用 分 子 轨道 的 概念 来 解释 题 10. 26 中 的 芳 理 性 和 反 芳 和 理性。 
Ж кг ” 当 所 有 的 成 键 分 于 轨道 被 填充 满 , 且 存 在 的 非 键 轨道 必须 完全 空 着 或 完全 被 填充 时 ， 


分 子 具 有 芳香 性 。 如 果 平 面 物质 中 ,有 有 电子 填充 在 反刍 轨道 上 ,或 成 健 . 非 键 加 道 半 完 请 时 . 它 


Жж ЖУРАЕВ 


+ 163 + 


具有 反 芳 香 性 。 
问题 10.28 РИА ИЛИЯ. ОВР. 
Ж (a) 有 3 种 同 分 异 构 体 ;1 2 ЯК, 
《by 有 5 种 同 分 异 构 体 :1 -省 ,2 -省 ,3 м, а Жо АЕ, 
问题 10.29 ”万 和 乙烯 的 Diels- Alder 加 成 反应 的 产物 是 什么 ? 
Мек БЕС 和 CC 位 置 (最 活 波 ?发 生 ， 


511% 芳香 煌 取代 反应 


11.1 亲 电 试 剂 (Lewis 酸 , Et 或 EE) 进攻 的 芳烃 取代 反应 


反应 机 理 
C 
H E 
еы жож а CY 
+Е т +Н:В ог(Н:В) 
#0 
H 
Жы в . 
* ш. (98 Brónsted № ) К 
А Р: 
或 者 C.H, +E— бн Б CeHsE+H:B ог (H : В)' 
H 
_ 


第 (1) 步 类 似 亲 电 试剂 和 烯烃 的 如 成 反应 ,不 同 的 是 芳烃 取代 反应 形成 的 碳 正 离子 中 间 体 
(其 给 离子 ) 失 去 一 个 阳离子 (通常 是 Ht 离子 ) 生 成 取代 产物 ,而 不 是 与 亲 核 试剂 加 成 生成 加 
成 产物 。 葵 氏 离 子 是 芳 锚 离 子 的 一 个 特例 。 芳 欠 离 子 由 亲 电 试剂 进攻 芳 环 而 形成 ( 见 11.4 
节 ), 它 又 称 为 9 络 合 物 , 这 是 因为 它 是 由 下 和 芳 环 形成 5 键 而 形成 的 .。 图 11 -1 给 出 了 芳烃 
硝化 的 典型 的 反应 焙 变 曲线 。 


硝化 


ArH: + МО; 


Н“ + ArNO; 
Н' + Ат&0; 


反应 反应 


图 11-1 
问题 11.1 ЯН Са ЯСЬ ВТА, Ненин, 


H 
— E — 
= (а) ‚Е 


НЕЕ 


注意 正 电荷 {十} 位 于 和 EE 成 键 后 转变 为 ; 户 杂 化 的 上 原子 的 邻 位 和 对 位 。 
Cb) 莱 销 离 子 也 属 烯 丙 型 阳离子 [ 见 题 8. 24(b)]。 芋 环 上 暮 余 的 5 个 sp 杂 化 的 C 原子 ,它们 
B) р ЭНЕН ЕЯ РЖИ, r 键 结构 ,或 称 о И. 


离 域 ( 杂 化 ) 结 构 


问题 11. 2 


问题 11.3 


问题 11.4 


第 11 章 芳香 烃 取 代 反 应 


д 表示 该 位 置 带 有 部 分 正 电荷 。 
写 出 表 11- 1 中 所 列 芳烃 亲 电 取代 反应 中 坟 形 成 的 方程 式 , 并 标明 BB 或 BC5[ 能 
包括 几 种 碱 )。 在 反应 (ec) 中 , 亲 电 试剂 是 中 性 分 于 E. 
表 11-1 
及 应 试剂 | 催化 新 产物 | F! 或 EE 
баз Х.Х а, Br) FeXi (由 Fe 十 Xz 生成 } АтСІ. Агре Хх! 
Я HNO; H: SO ArNONs р МО 
ССА Н: 50, së Н:520: x Аг: H Бон 
Ar К, Ат -СН-Аг 
ВХ, ArCH;X АС» 
(d)Friedel-Cratts КОН НЕ, Н:90\ 或 ВЕ: AÁr—R к= 
烷 基 化 Кыйы НРО, ## HF | Ar CHCH 
. E. 
(e)Friedel-Crafts wa a. Í -_ 
masi, _ Аг—С—Е RC 一 0 
ЖЕ = (а) Х,-ЕеХ,——= ХУ (Е )y+FeX; (В) {生成 HX-+FeX, ) 
《by HS + HONG—* НЗО (В ?十 Н.ОМО 一- Н,о+ МО СЕ 
Сс) 2RiSO.——> HO + НӘ (B ) +55 (E) 
H 
+ РА 
C; H, 十 SO 一 ~ GH. — (СН; 50, Н 
505 (B } 
(4) КХ- АХ, — R! (Ec) РАХ СВУ ) 《生成 НАІХ, ) 
КОН + НЕ 一 ~ В+ (Е) 十 HOCB) +F_ (B°) 
| | ! 
6 +H,P0, — _ (Е+)+НЬРО; (B > 
(ey RCOCI + AICh—= вС==0: =_= ВСЕО: (Е*) + АСК (В) 
БДТ 
如 何 解释 不 个 在 一 级 同位 素 效应 的 芳烃 亲 电 取代 反应 的 第 一 步 是 速 控 步骤 ? 
Wier 〔C 一 了 键 的 断裂 速度 比 C 一 D 键 快 。 这 种 速率 上 的 差别 ( 即 同位 素 效应 ) 只 有 当班 
(或 C 一 D) 键 断裂 是 发 生 在 速 控 步骤 时 才能 观察 到 。 如 果 无 同位 素 效 应 ,如 大 多 数 芳烃 的 亲 电 
取代 反应 ,其 C 一 开 键 断 型 一 定 发 生 在 快速 反应 步骤 中 i 即 第 二 步 )。 因 此 不 涉及 С Ни 
的 第 一 步 反 应 就 成 为 速 控 步 最。 在 这 一 慢 步 台中 ,芳烃 失去 了 芳香 性 :而 在 快 步骤 即 第 一 步 
中 ,芳烃 又 恢复 了 芳香 性 。 
下 列 反 应 中 ,Et 如何 形 成 ? 碱 是 什么 ? (a) 活 淡 的 芳烃 用 硝酸 硝化 。(b}) НСІ 


为 催化 剂 ,与 НОСІ 发 生 商 化 反应 。(e) 在 强酸 性 介质 中 , HONO НЕМ 
亚 硝 化 反应 ( 毁 引 入 NO ЖШ). (d) ОСІ 的 气 代 反应 。 


H 
= +H— — | 一 > С 
Ж (а) HNO+H—O—NDO. м) вло | НСК МО (ЕЗ) 
不 稳定 Е 
H 
1 
(b) H+ НОС Ноа —H,O0QRD + CH (Et) 
+ 
| 
(© н-о—м=о+н+—— H—0 N—=0 Н, ОО) МОТ (ЕЗ) 
ЖЕЕ 
(d) Dr ,由 DCI 转 移 到 苇 环 上 , 碳 是 和 
H + 
и 
C Hs 十 DC 一 Cs Hs | +C] — Cs H;D+ НСІ 
D 


碱 ， 酸 ， 酸 ， 碱 ， 


. 166. 有 机 化 学 习题 精 解 


(a) 为 什么 芳香 族 化 合 物 的 取代 反应 较 烯 烃 的 如 成 反应 慢 ? (h 为 什么 芳香 族 化 

合 物 的 取代 反应 需要 催化 谢 ? (ce) 为 什么 中 间 体 碳 正 离子 是 脱 去 一 个 质子 而 不 是 

加 成 一 个 亲 核 基 团 ? 

М = (а) ВТ АЕ ОИЕ АСАНОВА, ВНЕ УЕ 
比 失 去 " 键 要 困难 的 多 。 


x 问题 11.5 因为 芳香 族 化 合 物 亲 电 取代 反应 的 第 一 步 和 烯烃 的 加 成 反应 完全 相间 , 试 解释 


(b) 常用 的 催化 剂 是 酸 , 它 可 使 反应 试剂 极 化 , 亲 电能 力 更 强 。 
(с) 中 间 体 碳 正 离子 发 生 加 成 反应 是 一 个 吸 热 反应 ,生成 不 稳定 的 环 已 二 烯 。 相 反 , 失 去 
一 个 质子 . 则 转变 为 稳定 的 芳 环 结构 。 
问题 11.6” 厂 化 反应 同 硝化 和 毛 代 反应 的 相似 之 处 在 于 都 是 亲 电 取代 反应 ,不 同 之 处 在 于 磺 化 
反应 是 可 逆 的 ,具有 中 等 的 一 级 动力 学 同位 素 效应 。 用 熔 变 -反应 进程 图 加 以 说 明 。 
Жоке 在 硝化 (及 其 他 不 可 递 的 亲 电 取代 ) 反 应 中 ,过 渡 态 (TS) 失 去 Ht ИИ АН! 较 失 去 
МО? НИЕМ. 
H 1! 


3 


Аг | 
` 
NO; 


在 磺 化 反应 中 ,过 滤 态 失去 50, 的 AH: 比 失去 H* 时 稍 高 一 点 。 


H 
+ Z 
Ar 

` 

S 


用 速率 常数 来 说 ,名 Лара р b. ОРУ РА). 


Ë - Z kz 
АгН+ $0: Y. Аг —ArSO; +Н+ 
(1) 30% (2) 
办 此 ,在 磺 化 反应 中 过 渡 态 向 两 个 方向 反应 的 概率 是 几乎 等 网 的 ,所 以 说 磺 化 反应 是 可 逆 的 。 
此 外 ,由 于 第 二 步 反 应 速率 影响 整个 反应 速率 ,了 取代 开 降 低 了 反应 速率 是 因为 ,从 


失去 Dr № AH: 比 从 质子 化 中 间 体 失去 H+ 的 АВ, НН ЕАН НН 
素 效应 ( 见 图 11-1), 


НЕ 


АГН: + NO; 


Н’ + АТМО; АТН + 50; 


Н' + ArSO; 
FW Ku 


11-1 


在 芳香 族 的 亲 电 进攻 中 , 除 开 ! 外 的 其 他 基 团 也 可 以 被 取代 。 酸 催化 的 磺 化 反应 的 遂 反 应 
‘上 脱 辜 化 }) 就 是 一 个 这 样 的 例子 ;这 里 就 像 Sm 取代 НУ 一 样 ,于 取代 了 ЗОН. 
50% HS ЖЕ, 150 C 


| РЕЧ 
А0 Н+НҢНО = ЖЫН H; SU, ArH+ Н; 50, 


жин ”芳香 烃 取代 反应 


问题 11.7 利用 微观 可 道 原理 (问题 6. 21) 写 出 脱 磺 化 反应 的 反应 机 理 。 
5 
М = АО, +H-— Аг == ArHTSO， 
H 


取代 基 的 定位 效应 和 活化 作用 


一 取代 葵 环 上 csH5G) 的 5 个 HL 原子 反应 活性 不 等 。 在 СНС 中 引入 基 团 EE, 很 难得 
到 符合 统计 规律 分 布 的 二 取代 莱 , 妇 40 史 邻 位 ,40% 间 位 和 20 对 位 。 芋 环 上 的 取代 基 决 定 
(a)E 的 定位 ( 池 位 或 他 对 位 的 混合 物 ) 和 Cb) 发 生 取代 的 反应 活性 。 
问题 11.8 (a) 写 出 CHsG 十 E' 从 基态 发 生 订 电 取 代 反 应 生成 的 3 种 茶色 离子 的 离 域 结 构 
(参见 问题 11. 1);(b) 写 出 G 为 OH НИЖЕ, Сс Е 
САПЕ С МУ ВЕН? (d) 如 困 这 一 反应 的 产物 由 速 控 步骤 决定 (8. 5 
节 ) ,如何 利用 Hammend 规则 预测 邻 对 位 产物 ( 即 邻 .对 位 的 混合 物 ) 对 间 位 产物 
的 相对 收 率 ?(e) 从 电子 误 应 来 说 , 哪 种 基 团 G GO дЕ at. Gi) B] fu E fu 
基 ? 《下 按 结构 和 电子 效应 给 取代 基 分 类 。 


G G G 
% H $+ 
8+ 8+ 
Е 
йҥ (0 + 9, °] 
H 
H” “Е 5+ 
д 对 м] 
ОН OH OH “ОН 
(b) — —— — {贡献 最大 的 结构 ,因为 所 
(i) + + Жи РОИА (ЖИ) 
H Е Н `E H° ‘Е Н СЕ 


Сс) ЗВЕНЕ. ХАНГА С КАНУН, АЕ, 

(d) ит, ЯНА ЕВЕ Л НО НЕЕ SB B K. НХ 
反应 ,Hammond 规则 认为 中 间 体 和 TS ИШ. ПАГАН ЕН [Н] Сор уз m) ОН ЛЕШ. М 
ПН, ИН Er ibis КРАН АН" 最 低 , 该 中 间 体 的 生成 量 也 最 大 。 

(е) 全 给 电子 基 团 G 与 带 正 电荷 的 女 ( 邻 对 位 取代 ) 直 接 相连 时 ,将 有 利于 中 间 体 的 稳定 。 所 以 
这 种 取代 基 就 是 邻 对 位 定位 基 。( 训 吸 电子 取代 基 G 与 带 正 电 荷 的 忆 直接 相连 时 ,会 使 中 间 体 更 
不 稳定 。 当 发 生 闻 位 取代 时 ,这 种 去 稳定 化 作用 相对 较 轮 。 因 此 吸 电 子 基 国 为 闻 位 定位 基 ，。 

(р 给 电子 基 奢 (分 对 位 定位 基 ) :(D 含 有 未 成 键 孤 对 电子 的 床 子 与 芳 环 成 键 ,形成 离 域 的 大 r 键 。 


E i E | 
H H 
Ит е—0—,—ХОйЖ›ЯЕ-5—. 


СОВ r 电子 的 基 团 ,例如 
| | 


—0=0- GH А 
ш Ж И ВЕН Teh. [ҖЕ ЖОЛУ ВЕНЕ ГСВ ЛЬШ ЛЫ НЫ ЛЕ ЖН 2k ЛУ 
的 基 团 ,如 烷 基 。 
H 
нен" 


ЗЕ УУ 


‚ 168 « 


ОЕ 180 


问题 11.9 


问题 11. 10 


问题 11.11 


吸 电 子 基 轩 (得 位 定位 森 }: 和 和 芳 环 相连 的 原子 不 含有 未 成 键 电子 对 ,上 且 带 有 部 分 正 电 荷 的 基 
В.и. 


- xŠ š 
5- - 
. Z 12. ta, < 9 5+ 5 о 
—№, —N -on (2х бә Бый 4 
о- 0- Xx- OH 
X=F.G) 


ЖЖ: Са) Pr НН Е Ж #5 {ЕЛЕН (b) ЖЖЖ {у ЕЕ ДЕН Н, Ж 
Е, ЕГЕРЕЙ, МЕН Balik tu], 
Жега) аА А iB ЕНН TI RBI ГНЕВ 
Тале. D tasas БЕ aB TD Г ЕО, 

{b) 总 的 来 说 ,大 多 数 邻 对 位 定位 基 是 供电 子 的 ,它们 可 使 过 渡 态 前 期 形成 的 苯 输 离子 的 稳定 
性 增加 ,因此 和 某 的 反应 速率 相 比 ,它们 加 快 了 反应 速率 。 例 如 ,--OH 通过 扩展 的 p нА 
《共振 ?而 引起 的 给 电子 能 力 远 远 超 过 了 其 诱导 效应 所 引起 的 吸 电子 能 力 。 

(с) ЖЖ ОН 基 , 其 吸 电 子 诱 导 效 应 占 主导 地 位 ,因此 卤素 属 钝 化 基 图。 形成 孝 . 对 和 问 
НИ АН 都 高 于 莱 分 子 形成 阳离子 的 AH! 。 然 而 , 讽 率 通过 超 共 辊 作用 又 可 使 电 
子 云 密度 增 大 ,从 而 降低 生成 邻 位 和 对 位 中 间 体 的 ДН? ,但 不 隆 低 生成 闻 位 阳离子 的 AH: , 因 
此 ,和 协 案 是 邻 对 位 定位 基 , 但 属 印 化 基 团 。 


E -. 
хх (显示 出 正 电荷 “十 "向 X 离 域 ) 


比较 下 充 令 对 位 定位 基 活 化 效应 的 强 弱 ,并 解释 之 。 
(a) —Он, —0: 和 一 0C 一 CH; tb) 一 NH。 各 -_Мн—о—сн, 
D 6 
М = (sa) 活 性 顺序 为 ;一 全 全 一 OH > 一 COCH;。 一 OG- 带 有 负电 荷 ; 它 是 最 强 的 供 
电子 基 , 它 可 形成 非常 稳定 的 电 中 性 中 间 体 。 


XA 
H 
#Е—ОСОСН, ЖЕЙ сб 一 0) 磋 原子 带 有 下 电荷, 减 小 了 Ои ВЕ, 


从 而 降低 了 一 口 一 在 形成 节 针 离子 时 的 供电 子 能 力 ， 
СЪ ЕМРЕ ЗИМН > 一 NHCOCHs 。 理 由 同上 。 
表 11-2 扩展 了 问题 11. 10 的 结果 。 


#11-2 
ор Ж т 
致 活 ЕЛ Sri _ 
一 全 一 NRr 
—Өн ”一 NH， М, — №0, —CF, сс 
+ OR -NucR — © —B м соң 9 
* -i —№=6 — on со 一 入 全 人 = 
—R СН; ot 9 Ó ° 
___ O 0 0 2 2. . ООО . . . . 1 _ 


Са Н 498—0 САК, А ЖЕ Сар) НЕ ЗЕ (jy ЖЫ (у ВА 
ПЛАВЕ, ЕТ ЕНЕ fH ; ОЪ) Ж C, H.C] БУНИ 1 X 
ЕД AE BH Ж u РА ЧЕ tij gË? 
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问题 11.12 


问题 11.13 


问题 11. 14 


问题 11.15 


Я = (а) 因为 甲 基 是 活性 基 团 ,由 PhCH: ЕЖИК НН p fk T 3 ЖЕ АЎ АО 
РНИИ, А {у ЕР [ЖР kaliy Е ЇН {Ж Н. 由 РЬМО, 生成 的 中 间 体 和 过 渡 态 
ВА Б ТАЛЕ БАНУ (ВТ ТЭ 08 Ж ЈА Р ikha iF wy НВ НИЖЕ. ҺИ 11-2, 
(by ЖЕ ДИНА] {т ЯН} rh aj k hyk ЗЕ рН Ж {у p E ЖАН АЕ 35 2: [Н}. ТП Н.Ж] {у cF (ар АО 
曲线 低 于 间 位 中 间 体 的 曲线 。 


А 


B+ 
Л „-- 
Ран Е С.н 
全 SH CeHsNO 
РА НИХ ON 5+ 6115 2 


—2-—-.—- CeHsCH, 


11-2 


《a) 利 用 反应 性 -选择 性 规律 (4. 4 47) 4 ЖЕН Е РУР РТВ ИНК 

率 :Br; ТЕ CH;COOH #,0. 526; НМО, # CH,COOH #,3. 5%; СН,СН, В: 在 

СаВт; 1,21%, (b) Hš J12# 312 JJ ЗЕ | PCI ЕРЕН 3848 4k БЕ ЛУ rh , 8 BF 24 

异 构 体 分 布 的 影响 ;0C , 邻 位 产物 43% 和 对 人 产物 5314;100 В+, р 

13% 和 对 位 产物 79%。 

№" (人 ) 亲 电 反 应 活性 越 大 ,选择 性 越 小 ,得 到 的 间 位 产物 越 案 。 反 应 活性 顺序 为 
CHCH:+ >NO + >Вь (Br! ) 

(b) 磺 化 反应 是 为 数 不 客 的 几 个 可 道 亲 电 取代 反应 之 一 ,因此 产物 受 动 力学 和 热力 学 的 影响 ， 

在 100 忆 时 ,以 热力 学 控制 产品 为 主 , 主 要 是 对 位 异 构 体 。 在 0 时 受 动 力学 控制 , 邻 位 异 构 

体 -- 定 程度 上 占 优 势 。 

解释 为 什么 在 PhBr 的 Friedel-Crafts 烷 基 化 反应 中 ,用 PhNO, 作 溶 剂 而 不 用 

СН, 

Ж ғ 0 С.Н, 比 PhBr 反 应 性 更 强 ,更 容易 发 生 烷 基 化 ,一 NOs 是 一 个 很 强 的 钝 化 基 

财 . 因 此 PhNCO: 不 发 生 Friedel-Crafts 烷 基 化 或 酰基 化 反应 。 

解释 下 列 化 合 物 发 生 间 他 取代 反应 的 百分率 :(alCsHsCHs (4. 4%), C, H; CH,C1 

(15.5%), Ce H; CHCI, (33.8%), G; H, CCI, (64. 60); (b) СН; МУ (CH; ), 

(100%), Cs Н.СН,М+ (CH;): (88%), Ce H; (CH,);NT (CH;); (19%) 。 

№ =" (а) 甲 茶 中 甲 划 的 H 原子 被 Cl ТИЕ. ВНЕ НТН <= CH, 888855 

变 为 吸 电 子 基 团 ( 一 CC ) ,内 而 间 倍 定位 效应 增强 。 

(b) ' NMes 具有 强 的 吸 电 子 诱导 效应 ,是 一 个 间 位 定位 基 。 当 在 ЇЧ” 原 于 和 芳 环 之 间 持 人 

CH: ,其 诱导 效应 将 还 速 降低 ,同时 间 位 定位 效应 也 减弱 , 当 搬 人 两 个 CHs 时 ,和 芳 环 直接 成 

键 的 СН. 的 供电 子 效 应 占 优 势 , 所 以 邻 对 位 产物 为 主要 产物 。 

预测 和 解释 Ca) 革 酚 PhOH) ;(b?PhH 和 (ce) 葵 磺 酸 与 D, SO, 在 D, 中 的 反应 。 


有 机 化 党 习题 精 解 


解 三 (aD+ 为 亲 电 试剂 ,DesO 与 PROH 反应 生成 2,4,6 -三 氛 代 苯酚 ,由 于 一 OH 的 活 
化 作用 ,反应 很 快 。 葵 酚 的 何人 位 被 印 化 。(b) 反 应 很 慢 , 生 成 六 气 代 茶 。{c) 共 磺 具 丰 反应 , 因 
为 一 Sm H а], 


二 取代 葵 的 定位 规则 


1. 如 果 两 个 基 周 的 定位 作用 一 致 ,可 从 任 一 基 团 的 定位 作用 得 出 二 取代 其 的 定位 作用 ， 
2. 如 果 邻 对 位 定位 基 和 间 位 定位 基 的 定位 作用 不 一 致 ,二 取代 苯 的 定位 作用 由 邻 对 位 定 
位 基 决 定 ( 新 引入 的 基 团 将 主 槛 占据 间 位 定位 基 的 邻 位 )。 
3. 当 强 的 活性 基 团 与 弱 的 活性 基 团 相互 竞争 时 ,由 强 的 活性 基 团 决 定 定位 。 
4. 当 两 个 弱 的 活性 基 团 或 钝 化 基 团 ,或 者 两 个 强 的 活性 基 团 或 钝 化 基 团 相 号 竟 争 时 .得 
到 两 种 异 构 体 的 量 都 很 大 , 谁 也 不 占 优势 。 
5. 由 于 空间 位 阻 ,取代 很 少 发 生 在 处 于 间 位 的 两 取代 基 之 问 的 位 置 。 
6. 取代 很 少 发 生 在 体积 较 大 的 邻 对 位 定位 基 ( 如 t- 丁 基 ) 的 邻 位 。 
问题 11. 16 ”用 第 头 标 出 下 列 化 合 物 最 可 能 发 生 的 亲 电 取代 有 反应 的 位 置 ,并 写 出 你 作出 预测 
所 采用 的 上 述 规则 的 序号 ; Са) Га] Н Ж; (ЗЕДЕН Ж; Сс) НАА, (d) 对 
H АЕН Ж; Се) НА; СОНАН ДЕ; (g) sp ДЕДЕ СИН ШШ). 


№ = 
H; H; СН; Cl 
` pe ^ ч 
(а} 很 少 的 (b; (c) 
СН; СН; NO 
NO; № 
规则 1 主要 
规则 5 规则 1 规则 2 
ОСН: ОР) Cl (58) СН: OH (3) 
(4) (е) 或 (0 (g) 
` ү № I 
CH, (35) СН. (38) 
规则 3 яа ҖИ 2 БИШЕ 
鞭 的 亲 电 取代 反应 


1, 邯 的 亲 电 取代 反应 优先 发 生 在 = 位 。 
2. 发 生 8- 取 代 的 实例 :(a)? 高 温 下 发 生 磺 化 反应 (低温 下 发 生 a HAN); (ЬЕ C H NO 
中 用 КСОСІ 和 АІСІ, 进行 酰 化 {在 CSs sk CH,CICH;CI 中 发 生 <- 取 代 ) 。 
3. 带 有 活性 基 团 的 茜 的 取代 反应 发 生 在 ; (ада -位 取代 基 的 对 位 ;(b) 如 果 对 位 被 占据 , 则 
发 生 在 a -位 取代 基 的 邻 位 ;(c) 如 果 活 化 基 团 占据 8 位, 则 发 生 在 相 邻 的 a -位 。 
4. 钝 化 基 团 ( 吸 电子 基 团 ?导致 亲 电 效应 发 生 在 另 一 个 环 上 ,通常 在 a -位 。 
问题 11.17 ”说 时 (a) 莹 在 硝化 和 讽 化 时 只 能 得 到 о -位 异 构 体 ;(b) 磺 化 时 在 80 C E pš а 8 
磷酸 ,而 在 160'C 时 生成 ВЕНАХ. 
解 = ”a} 芝 的 亲 电 取代 反应 机 理 与 蔡 相 同 。 在 = -位 进攻 的 АН? 较 低 ,因为 中 间 体 工 , 即 
燃 丙 基 正 离子 R- 带 有 一 个 完整 的 革 环 , 它 比 进攻 8- 位 形成 的 中 间 体 下 更 稳定 。 在 中 问 休 打 
中 , 正 电荷 (十 ) 和 剩余 的 双 键 不 相连 , 正 电 荷 和 双 键 之 同 不 能 发 生 直接 的 离 域 作用 ,因此 不 影 
响 稳 定 的 革 环 。 在 工 和 [中 保留 的 芳 环 对 于 稳定 正 电荷 的 贡献 是 相同 的 。 因 为 | 比 二 更 入 
定 , 所 以 以 -位 取代 为 主 。 


аэ 芳香 烃 取 代 反 应 


ON-00:03 СОЛ 


~ П.А Нр В f. R- 
ТМА Е В f- R* В- ua Š 
о УЖ 


(Ба ЗА Е АА АЈ Ка) | АТА р зй Беру „ЖЕ 160 人 就 生成 热力 学 控制 产 
В-д. 


问题 11.18 命名 下 列 亲 电 皮 代 反应 的 产物 。 并 解释 其 定 似 。 


(a) 1 - 8 ЖЕ Вь, ,Fe (02-0, ЖС, Ес 

(с) 2-0, ESC; Н,СОС1+- АІС, (А-З -СН, СОС, AlCl (С, ) 
(e) 2-82 -НМО, -Н,50, (02-2 Br, ,Fe 

Жоке” (а) 1- 申 基 - а: {ЖЕТЕН а -位 

(b) 1-8 2- Z АС МСА е {уо Ж. ЖЕ {К C' 也 是 & НЕЕ Z MEB, 
(e) 1-(2- 乙 基 蔡 基 ) 乙 基 酮 ,理由 同 (b) 

(4) 141-(1- 甲 基 蓉 基 ) 申 基 酮 ,理由 同 (a) 

(e) 1 - 硝 基 - 2 - 甲 所 基 荣 ,理由 同 (b) 

(D ] -8- 6 - 硝 基 莹 和 1 -省 -7 - 硝 基 蔡 ,NO: 使 其 所 连 芳 环 发 生 钝 化 ,因此 演化 发 生 在 另 — 
芳 环 的 g- 位 。 更 密 的 发 生 在 C 位 ,是 由 于 该 位 没有 离 域 的 部 分 正 电 区 8 。 


11.2 亲 电 取代 反应 在 某 街 生物 合成 中 的 应 用 
引入 基 团 的 顺序 


合成 共 衍 生物 的 关键 是 引 八 取代 基 的 顺序 , 它 肥 决 于 取代 基 的 定位 作用 及 芳 环 和 新 引入 
取代 基 的 活性 。 


问题 11, 19 


由 GH; (PhH) ## FhCHs # 1%; (a) pClGs HNO;, ( b) im-CICs Н, М№О,, 
(c) p-O, NC; Н,СООН, (djm-O, NC HCOOH., 

Я = кбй. НОНЕ Б СЫЕНУ О ВВ # 
构 体 ,必须 仔细 确定 取代 基 的 引入 顺序 。 


(a) 由 于 顺 个 取 绕 基 处 于 对 位 ,所 以 上 必须 先 引 入 邻 对 位 定位 基 CI 
Fe „ НМО; . 
РАН -> РЬСІ Ts p-CIC, H, NO, 
(b) 由 于 两 个 取代 处 于 间 位 ,因此 先 引 大 间 位 定位 基 МО. 
PhH NO ppNO ce „сіс, HN 
ГЕЗИ Ee CG, NO 
(с) СООН 由 CH, 氧化 而 来 ,由 于 p-NO C; H, COOH 分 子 中 含有 两 个 间 位 定位 基 , 因 此 确 
基 应 在 CH, 被 氧化 之 前 引信， 
НМО: 
H+SO, 


对 位 异 构 体 通常 很 容易 从 邻 对 位 异 构 体 的 混合 物 中 分 离 出 来 ， 
P'O NG, HCH * РМО HLCOOH (НИШ БЕЛЕМ. ЕНЩ 7.26) 
(4) 两 个 取代 基 处 于 间 位 ,因此 硝 基 在 CH; 基 转化 为 COOH 后 引 人 


РЕНО ppeoor > „мо, Н,СООН 
эн’ Но, ” ! 


保护 基 团 的 意 用 
在 大 多数 情况 下 ,如 果 带 有 部 对 位 取代 基 的 茉 街 生物 发 生 亲 电 电 代 友 应 ,主要 得 到 对 全 异 
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构 体 ,如 何 高 收 率 得 到 邻 位 异 构 体 呢 ? 答案 是 首先 在 对 位 引 人 一 个 易 脱 去 的 保护 基 团 ,然后 发 
生 邻 位 取代 ,最 后 再 脱 去 保护 基 团 、 一 SO,H #i—C(CH;>; 是 两 个 较 好 的 保护 基 团 。 
问题 11.20 给 出 合成 (ayo - 毛 甲 茶 和 (b)1,3 -二 申 基 - 2 - 乙 基 的 反应 步 又 。 
Же (а) 在 这 一 合成 过 程 中 ,一 SO H 是 保护 基 团 ,在 第 二 步 中 , 邻 对 位 定位 基 CH, ЯШИ] 
位 定位 基 - SO,H 相互 加 强 。 


CH; H; CHi CH; 
О н; Ее КУ 8250. CX 
038 ©: но; 1 А 1 


(b) 在 这 一 合成 过程 中 - C(tCH;)s 是 一 保护 基 团 ,在 第 二 步 中 ,尽管 CoH; 和 CiCH;}, 是 相 
互 竞争 的 邻 对 位 定位 基 , 但 后 者 的 位 阻 效应 阻碍 了 其 邻 位 受 进攻 。 


СНУ) Сон; Cal Б” 
О O "O 
(СНз)С Нз ви 
—— — 
НЕ АЮ 
ССН)» ССН)» 


- O 
HF 
— Ө + (СНзС==СН2 
在 和 НЕ WJ rh ЖЕЛ H - В Г ССН.) Е ССН). С СН, 
11.3 芳香 族 亲 核 取 伐 反应 
加 成 -消除 反应 


芳香 族 化 合 物 的 H 很 少 发 生 闲 核 取代 。 除 在 邻 对 位 带 有 部 分 负电 荷 ,芳香 族 化合 物 发 生 
亲 核 取代 反应 中 生成 的 茶 负 离子 中 间 体 和 其 亲 电 取代 反应 生成 的 葵 金 离子 相似 。 


H Nu 


8- ArNu +H: 


2 
KiFe(CNYs 
` Nu з 


:NU + МН — С | — 2 ArNu + НО 
氧化 剂 如 O; 和 К. ЕесС№), ЖИЛ НУ ,生成 水 而 促进 第 二 步 进行 。 这 一 步 可 能 
ЖЗ. Ноам, 而且 是 很 难 离 去 的 基 团 。 

邻 对 位 连接 有 吸 电子 基 团 时 ,削弱 了 葵 负 离子 中 间 体 邻 对 位 的 部 分 负电 荷 ,大 大 增加 其 稳 
定性 。 这 种 钝 化 芳 环 发 生 闲 电 进 攻 的 基 财 《如 МО, .CN РЖ) ,将 有 利于 亲 核 进攻 。 这 类 基 
团 对 于 芳香 族 化 合 物 的 亲 核 取代 反应 是 邻 对 位 定位 基 ，。 
问题 11. 21 说 明 反 应 产物 生成 的 原因 。 


МО» 
жа 
+ CN — 上 НҢ 
МО, NO 


› 原 书 此 处 误 为 一 CH;。 
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ғ CN- 是 亲 核 试剂 。NOs: 通过 将 电荷 向 О 原 了 转移 ,降低 了 芳 环 的 电 了 云 密度 ,使 其 
邻 对 位 更 有 利于 发 生 亲 核 取 代 反应 。 


Ры 
М 


“о 
CA 
Ho 
Ñ Z 


W 
О 


当 设 有 空间 位 险 时 ,分 位 的 反应 更 强 。CN k — FB bu bum. СЕЛЯН, 
不 受 空间 位 阻 影响 。 

好 的 离 去 基 团 如 卤 离子 (X- ) 比 H 更 容易 被 亲 核 试剂 从 位 环 上 取代 。 处 于 邻 对 
位 的 吸 电 子 基 团 ,例如 МО, 和 CN, 有 助 于 若 香 族 山 代 物 的 讽 原 子 发 生 亲 核 取代 。 
这 种 位 于 邻 位 和 对 位 的 取代 基 越 多 , 亲 核 取代 反应 越 快 ,反应 所 需 条 件 也 越 缓和 。 


Cl Cl Nu 
+ :Nu- — Ми — + СГ 
加 成 消除 


通常 很 惕 通常 较 快 


NaOH, 300 C 
GHC У, C H.OH 


15% NaOH 
IC pO М H. OH 


Nas CO, 
130% 
Н.О 
稍 加 热 

问题 11. 22 写 出 连 有 下 列 基 团 的 芳烃 的 对 位 发 生 亲 核 取代 反应 时 生成 的 中 间 体 负离子 的 共 

振 结 构 式 ,以 说 明 电 荷 发 生 离 域 ,加 或 -消除 反应 被 活化 的 理由 : (a) 一 NO;, (b) 
—CN,(c)—N = ODCH = O, 


解 илуу С 原子 带 有 负电 荷 的 共振 结构 式 , 可 以 使 芳 环 碘 原子 的 负电 荷 离 域 到 对 位 


取代 基 。 
x Nu X Ми х Ми x Nu 
м м. Саам: 
-0 So; - \о- 1, 
x Nu x Nu X. Nu x Nu 
М N С 
м “ғ н^ SG н^ No- 


问题 11.23 ”比较 芳香 族 化 合 物 发 生 亲 电 取代 和 亲 核 取代 时 的 加 成 -消除 过 程 与 脂肪 族 化 合 
物 的 542 反应 在 下 面 两 个 方面 的 区 别 :(a) 反 应 步 数 和 过 小 态 ;(b) 中 间 体 性 质 。 
War (а) 芳香 族 化 合 物 的 亲 核 和 亲 电 有 取代 反应 是 两 步 反 应 ,第 一 步 慢 ,为 速 控 步骤 ,第 二 
步 快 。 脂 肪 族 化 合 物 的 S,2 反应 为 一 步 反应 。 芳 香 族 化 合 物 的 取代 反应 有 2 个 过 渡 态 ,而 脂 
肪 族 化 合 物 的 取代 反应 只 有 一 个 过 渡 态 。 


РОМС Н, 


2,4-0 №: СУ НЗС] 2,4-0: Ce НОН 


2,4,6-(( з: C НОН 


2.4,6-00 №, С Hz tl 
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(b) 5,2 反应 设 有 中 间 体 ,在 芳香 族 化 合 物 的 亲 电 取代 反应 中 ,中 间 体 是 碳 正 离子 ,而 在 
闲 核 反 代 反应 中 的 中 间 体 是 碳 负 离子 。 
问题 11.24 为 什么 芳香 族 化 合 物 的 亲 核 霞 代 反 应 不 存在 经 典 的 Sv1 和 Sw2 机 理 ? 
解 ”出 十 某 环 离 域 大 键 的 电子 云 密度 很 高 ,很 玲 发 生 背 面 进攻 的 S.2 反应。 对 外 受到 
进攻 的 蕊 原子 不 可 能 发 生 反 转 。 不 存在 51 机 理 是 因为 CH:* НИЕ C 原 
子 为 sp 杂 化 ,其 能 量 很 高 , 环 张力 很 大 。 


消除 -加 成 反应 
在 强 碱 的 作用 下 ,例如 氨 负 离子 МН, ,不 活 浇 的 芳香 族 讽 代 物 可 通过 消除 -加 成 机 是 发 


生 取 代 反 应 。 
(EE) Е СВИНЕ у 


问题 11.25 ТУЗ E AH di Ж PF AS БАЛ ЛЕНУ? (a) а РНС НМ Е БЛ, И 
2,6 - В; (22,6 - CN А Е; Сс) АЯА Е у NaNH;: 
МН, Few E k А, Са СІ 原子 全 部 和 СИ НЕ ВОЯ АК ЛУ 1 5026 
NH; СЗ АЕ 500 NH; ЯА C ЖИЙ ЖЕ. 
Мағ (a) СОФИ H 原子 , 邻 位 消除 不 能 发 生 。 
(b) 这 种 初级 同位 素 效 应 (问题 7. 28) 表 明 与 H 原子 相连 的 键 的 断裂 是 速 控 步 又, 这 和 革 燃 机 
РЯ ЕН. 
(с) МНЕ 可 不 进攻 和 Br НЕЕ C ЕР, С° 加 成 。 


OCH; OCH; OCH; 
i Br 1 Г 

2 _NH: 2 | xn, 2 

wasa — n 
了 -HBr 3 3 
H 
Ре Мн; 
NH; 


问题 11.26 解释 p ТЕ 300'С РЯ МаОН 反应 生成 mw ЯВ p - 甲 栈 ,而 m НЕЕ 
成 三 种 甲 酚 异 构 体 。 
解 рН ЗЕН ЕНЕНЕ ТЕ C: 和 C 之 间 形 成 三 键 ,这 两 个 7 原子 都 可 能 独立 地 
受到 OH 进攻 ,生成 mw~ 和 思 - 甲 酚 。 而 mw ГЕ Я НИК, Е СЖ С 
形成 三 键 , 另 一 个 是 C* С ИЖЕ. ИҢОХЕНВА ЖОАН ОН 的 反应 发 生 在 3 个 C 原 
子 .|, 从 而 得 到 3 Ня. 


11.4 芳香 烃 


命名 和 性 质 


带 有 饱和 或 不 饱和 的 含 碳 侧 链 的 苯 衍 生物 称 为 芳烃 。 例 如 : 蜡 两 茶 Ce Н.СНеСН, , Ж 
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乙烯 Cs H;CH == CH; о 


Ї ЈЕ 11.27 


问题 11. 28 


合成 


写 出 下 列 化 合 物 的 系统 命名 和 可 能 存在 的 俗名 。 


CH(CHs); CH 


1009 (с) Ө; CH==CH; 
НС 
(d) Ө осон (7) 


解 (ар-р Е Ср - 异 内 苇 ),(b)1,3,5 Z ЕЖЕ), (с) 5 -Ш ЖОЕТ, 


Ж. Са, 2- ГС (е002)- 1,2 -二 莱 基 乙烯 ( 顺 - 均 二 茶 代 乙烯 })。 


按照 熔点 降低 的 顺序 给 四 甲 茶 的 异 构 体 排序 , 连 四 甲 莱 (1,2,3,4 РУ ЕЯ ЖЖ 
Е (1.2,4,5 РАН ЗЕ Жо ,并 和 熔点 表 中 的 数据 对 照 。 

М = ” 异 构 体 越 对 称 ,品格 中 分 子 堆 积 越 紧 密 , 熔 点 越 高 。 对 称 性 降低 的 顺序 ; 杜 烯 半 连 四 
围 芋 , 对 应 它们 各 自 的 熔点 ,二 80 一 6.5 仿 , 


采用 Friedel-Crafts 烧 基 化 和 酰 化 ,然后 还 原 蕊 一 О 基 团 荐 合成 芳烃 最 常用 的 方法 。 也 
可 以 利用 偶合 反应 合成 芳烃 。 


问题 11.29 


问题 11. 30 


ArCuLi 十 R 和 > АЕ # RiCuLi ArX—— ArR 
解释 下 列 Friedel-Crafts 烷 基 化 反应 中 出 现 的 现象 : ta》 利用 RX 和 Alxs ВЯ 
生 单 烷 基 化 时 , 葵 要 过 量 ;(b) PhOH 和 PhNH, К > МЕЖ; 
(с) Ph 一 Ph 不 能 由 下 列 反应 制备 


АСЬ 
PhH 二 PhCl 一 > 人 > Ph 一 Ph 二 HCI 
(d) 在 0OC,PhH 二 3CH2C] 1,2,4 - НЗ 


{Н 100°С ‚49| 1,3,5 НЕ); 


АСЬ 
(e) 反应 PhH+CH: CH CH CL ——> PhCH,CH,CH, + НС 的 得 率 很 低 , 而 


PhH+CH, снасн, ^ PhCH(CH;); 十 HCL 得 率 很 高 。 

М 晤 (an 一 烷 基 化 产物 C H.R H. Cs H, 更 活 流 ,因为 及 是 活化 基 团 ,CsH:R 将 进 - 步 肥 
应 生成 Cs H, R; 和 一 些 C, H, R, ,为 防水 多 烷 基 上 北 反 应 , 需 加 入 过 量 C H, ,以 增加 C H, 和 
R°: 的 碰 挤 机 会 ,而 减少 КУ 和 Cs H; R 的 碰撞 机 会 

(ОН 和 NH; 发 生 反 应 ,同时 降低 催化 剂 活性 。 

(PhCITAICHN — Pht + АС ,Ph- ЖЛЕ Ж ЕД. 

(9d 烷 基 化 反应 是 可 逆 的 ,因此 ,0 尼 时 得 到 动力 学 控制 产物 ,而 在 100 伟 时 得 到 热力 学 控制 产 
物 。 

(e)Rt 中 间 体 ,尤其 是 伯 碳 正 离子 RCH: 可 发 生 重 排 。 出 CHICHzCH:CI 我 们 可 得 到 


H: + 
* СН.СНСН; 


CH;CH: СН; -一 
所 得 主 产物 鸭 PhCHCCH; );。 
由 PhH 和 任意 开 链 化 合 物 制 备 PhCH,CH,CH;. 


МЕС H. P 
Ж == PhH-CICH,CH— СН, ^^ phCH,CH ~ CH, Ы 


чт Cl; м . zn. Hg. НСІ ; . 
或 PhH--CICOCH, CH; ^ PhCOCH; CH; (Clemmensen КЕЕ PhCH, CH, CH. 


PhCH,CH;CH, 


+ 176 * 
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不 能 用 СН. СН.СН.СЬ НИХ СН.СН.СН. + 发 生 重 排 ,得 到 更 稳定 的 (CH,) CH ,最 
后 主要 产物 为 PhCHCCH; ) 。 后 一 种 方法 可 用 米 合 成 PhCH; К, 
问题 11.31 НАХ ЕР Я, 


АС RF; 
(a) G, H, + (CH, y,CHCH; С] (b) CHCR HOCH CCH OF — 
` тетеп у АСЫ а А АІС, 
(c) CH, -СН.СЊСН.СН: СІ с (4) 闻 - 二 申 柴 二 (CHCCL + 
CH, CH, CH, CH 
. | АНЬ | ~Н: | I 
Жа (а) СНСНСНЊО —— СН,СНСНУ - CH.,CCH; u CH, CUH; 
te H: 
Еж ТЕН ГО”) Я ГЕН 73°, ЖТ АЖ 
CH, CH; CH, 
(by СН.ССН.ОН _ СН.СЄН; — єн. CH єєн СН, — - 
: `T 2 [7 2 зи Ю.Г C+ H;CH: 
CH, СН; 
新 成 醇 ЖИЕН 71) Ес” 
T 
P'UH,C; H, CHCH, 
CH; 
р 
| СНзСН.СН.сН и 
со CH,CH,CH,CH,CF ACE н. | S. 
CH,CH;CHCH, 
а 
п- ТЕҢ 
34%4PhCH,CH;,CH,CH; +66 С, Н. --СНСН.СН; 
| 
CH; 
п- ТЖЕ яуа 
Н+ 
(а) а) В ЧЕ АМ РТ, 
于 甲 基 邻 位 的 动力 学 控制 产物 更 稳定 。 
НС (Сн); 
| 
к ОН )H ЯП С ӨЗ ИЕ КИЕ 


"Чи ЖЛЕ ЯТУ ЕВИ, Е АЕ ASI F ВЕУ. B Е. ВТА В T Sr НК 
ае, РНН) т ЕЕ АНН Ж. ЯГЕЗ {у z 键 系统 就 是 茶 环 。 
НЕ — 1А E Dy ОЛО БКНЕ, ЕИ ЕТЕН Н. 1Х „ГЫП 
Ж ЛП ИЕ ЛЕ НЕ НУ PRO HII, 
问题 11.32 PhCH; 与 Br 和 Fe 反应 得 到 3 个 一 澳 代 产物 的 混合 物 , 用 Br, 在 光 作 用 下 反 
应 ,产物 只 有 一 种 ,但 不 同 于 前 3 种 异 构 体 即 为 第 4 种 一 首 代 蜡 构 体 ， 这 + 种 异 
构 体 是 什么 ? 并 解释 光 催 化 产物 生成 的 原因 。 
Ж 二 ”用 Fe 催化 时 ,产物 为 0-,p - fi zb Bl и РН. СН. ЕЕК. НЕ 
PhCH; Вг. F| УЖЕ 6. 5 节 ? 相 似 , 后 者 为 自由 基 取 代 反 应 。 
(1) Br 2Br- 


(9) Ве" +PhCH, 一 PhCH; НВг 


(3) PhCH, 上 Bo 一 > РЬСН, Br 十 Br 


问题 11.33 


问题 11. 34 


问题 11.35 


问题 11.36 


第 11 ЕСЕК 


ОЭСР ВЕНЕ К ВТЕ, 
PhCH 和 -二 甲 茶 哪个 更 容易 发 生 自由 基 讽 化 ”并 解释 之 。 
Я 7 p -二 围 某 的 上 反应 活性 取决 于 苇 基 自由 基 的 形成 速率 。 像 甲 基 这 样 的 供电 子 基 贱 将 
使 这 渡 态 更 稳定 ,在 男 -个 申 基 上 生成 某 基 自由 茶 时 ,可 使 活化 迷 АН" 降低 ,反应 速度 加 快 。 
由 荣 . 再 烯 和 必须 的 无 机 试剂 合成 2,3 -本田 基 - 2,3 - ЖЕ Ти. 
解 х 烃 类 化 合 物 完全 对 称 , 可 能 由 7 -省 - 2 - 苯 丙 烷 通过 自 偶合 反应 而 得 到 。 


C H; Cs H; GH, GH, 
ешон сы НЕЁ By | ьи | 
GH,+CH,CH— CH «СНС H >-〔 了 一 [一 H 一 一 > CH—C€—C—CH, 

| иу : 2. Си | | 

CH; CH; СН, СН, 
ЖЫЛА У ВЕ, ЖЕТЕ у НН, 

(a) PhCH.CHOHCHOCH. 2800 (b) PhCH,CHBrCHOCH; x Е 
(c) РАСН == CHCH, +НВ: — са) рьсн==снсн,-„нв‹-#®®”. 


(e) РЬСН = CHCH = CH, +Br; ОНАЈ B )— 

Ж = (а) PhCH:CH 一 CCH PhCH 一 CHCHCCH:): 。 主 产物 虽然 是 二 取代 烯 ， 
但 由 于 其 分 子 中 的 C 一 双 键 和 全 环 发 生 共 轻 ,使 其 更 稳定 ;次 要 产物 虽然 是 三 取代 烯 ,但 不 
ЖЕ. 

《by 产物 则 (a) .原因 也 相同 。 

(с) PhCH,CHBrCH; +PhCHBrCH;,CH;, Н+ 加 成 到 必 二 CC 上 生成 较 稳定 的 某 位 正 离子 
PhCHCH;CH, , 它 和 Br- 反应 生成 主 产物 。 革 位 正 离子 PhC* НЕСШЕ] CH, = CHCH ) 可 
通过 使 正 电 荷 离 域 到 芋 环 的 邻 对 位 而 增加 其 稳定 性 : 


¢ “снуснв, 


(д) PhCH,CHB:CH, + PhCHBrCH;CH;, Br' 和 双 键 加 成 得 到 更 稳定 的 苹 位 自由 基 
PhCHCHBrCH, ,前 不 是 PRCHBrCHCH, , 某 位 自由 其 的 稳定 性 我 们 已 经 讨论 过 。 

(e) PhCHHBrCHBrCH 一 CH 二 PhCH 一 CHCHBrCH Br+ PhCHBrCH = CHCH, Br。 主 产 
ИЖ, СН НЕ, (а) ]。 

Ж Ж ГИ , (а) Ph,COH ЖИ H,SO, 反应 或 PhsCCl 和 AlCl: 反应 时 颜色 变 
芮 ,加 和 水 黄色 消失 ,出 现 白色 固体 ;(b) PhyCCl H ЖЖП СС 通过 Friedel- 
Crafts 有 反应 而 得 到 ,但 它 和 更 多 的 茶 反 应 并 不 能 得 到 Ph,C; (c) 把 Ph; CH 加 人 
到 NaNH; 的 液 氨 深 液 中 ,出 现 深 红颜 色 , 加 水 后 颜色 消失 ; (dy Ph. CCI 和 Cs H, 
中 的 Zn 反应 可 产生 红颜 色 ,O; 可 使 颜色 消失 


解 = (а) 黄 颜 色 来源 于 稳定 的 PhsC' , 它 吕 把 正 电 荷 离 域 到 三 个 莱 环 的 邻 对 位 上 。 
PhyCOH+H;S0, — Ph: C! +H,O! +50 
Ph,CCI+ АЮ —— Ph, C” + АС 
РЫС? +2H,O—— Ph, COH-+ Hs Ot 
路 易 斯 酸 ияны НЫК 
(b) AiCl 和 Ph, CCI 反应 生成 盐 PhsC- АС ‚КЕМ РЕН, ЖИЛОЕ. Я 
Ph;,C 7 的 空间 位 阻 太 大 ,阻碍 进一步 反应 。 


СОН: NH; 从 Ph;CH 上 夺取 一 个 H* ,生成 稳定 的 , 深 红色 的 碳 负离子 Ph C: , 它 可 从 
弱酸 水 分 子 H: O 中 获得 一 个 H+ 而 脱色 。 
r... _ .. _ 
РВСН + ;NH; —= H:NHo + РЫС: 
ЁЁ, йй 酸 ， В, (ЖГ) 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 11. 37 


问题 11.38 


РЫС: -+Н;О——=РЬСН+ОН 
W. № RŠ, 碱 : 
Рас: 是 很 稳定 的 ,因为 负电 荷 ( 一 ?可 离 域 到 3 个 茱 环 的 邻 对 位 上 (对 应 的 碳 正 离 季 和 由 
由 基 也 是 如 此 )。 
(d) Zn 可 从 PhsCCl 移 去 一 个 CL, 生 成 带 颜 色 的 自由 基 PhaC… 在 氧气 存在 下 , 它 可 生成 过 氧 
化 物 而 脱色 。 
2PhOCL+ = 2Ph,C+ +200), 

РЫС. +.0 О РЫС: O : O : Сы 
下 列 烃 类 化 会 物 中 的 所 有 烷 基 H 原子 都 由 希腊 字母 如 a,B,Y 等 标 出 。 用 阿拉 伯 
数字 表示 出 每 个 字母 所 代表 的 H 原子 与 Br 反应 时 的 活性 顺序 ,用 数字 1 表示 
最 难 反 应 ,活性 顺序 由 难 到 易 。 


(CH 一 CH 一 CH2 (0) СН» CH; 
@ Ë r 2 * 
СН: 
(b) CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 C82 (с) B 
@ 日 y 5 8 £ 


CH, 
т 
Жїк 见 表 11-3 
表 11-3 
а 8 y $ £ 
ol 141°) 202°) 402°, ЖЕ М) 902°, S | Р.Ю 
(b) 201°) 802°) ， ао ТСО) | ЗОТ, Пр 
一 由 _ 
АС Л] 
O) 3( 其 他 两 个 CHs | 1 其 他 甲 基 的 邻 tumi Ch. 
К] 
А у) №, у ) 
的 邻 对 位 间 位 ,位 阻 较 大 的 间 对 位 ? 


分 别 用 十 和 一 号 来 表示 快速 鉴别 反应 的 有 效 和 无 兹 ,并 将 其 列表 用 于 区 别 下 列 
化 合 物 : Са РЕЗОН Ел; (СЖ ЕЖЕ С. 
Ме 见 表 11-4(a) 和 表 11-4(b) 


11-4 (а) 
反应 ЩЕ ЕЖ аж с _ 
坏 上 发 生 磺 化 + 4 — 
反应 是 放 热 反应 
AgNOs 的 醇 溶 液 ! 生 成 AgCl Ч . жий = 
в 十 {很 快 十 (很 悍 ， 


:Ag+ 引 发 一 个 5к1 反应 ;PhCHs>>CeHY 。 


Ж 11- 4 1b) 


反应 
Вв 的 COL ЖОЙ а) 
Ag(NHa)z (生成 沉淀 ) 
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11.5 芳香 烃 和 芳 基 协 化 学 小 结 


制备 Ж 


А. ЖЖ 
І. 直接 烷 基 化 : 1 SEE О 


АН + СЊСЊХ 
АН + Н.С =СН, 


fy + 如 热 
KMnO —coo 
АТН + CH3CH2OH Fa EE А‹—СООН 
2. 
2. m: в 


Pd 
Ar, США+ ВХ (19) 2 АГСНСНу 一 一 一 一 3 Е 


R. Сш + ArX -一 一 一 一 一 з, 取代 反应 
Pd эй. 
3. НЕНИЯ Š Ë (a) теде 《 自由 其 反应 ) 
О Шу, 

АГСН==СН, + H> | + С = ArCHCICH; 

АИ + CH;COCHAICI) —Ar—C—CH, (b) 环 有 反应 ( 亲 电 取代 )】 
+X,— op-CHsCoHaX 
+ HNO; J op-CaHsCetlaNO» 
т H;S;OoOy — op-C+HsC I H,SO;H 
+ Ех SE, ор-СоНУСЬНаВ 


+RCOCL -ac с.н.с СОК 
4 ЕКЕ 
+ АТС» —— С.Н + C.H, (СНУ) 


+ CrO; C. — Аг С СН: 


В. НЕ 

1. 脱 氢 反应 1. ЖИЙ S 
ArCH;C]1 - Н» + H; —= АгСН»СН; 

2. 脱水 有 反应 2. НЫЕ 

+ 2 KNMnO4 一 ArCHOHCH;OH 

ArCHOHCH 或 ACHCHOH 一 下 ~、 -一 一 一 + 热 KMnos 一 ~ ArCOOH 
ArCHXCH; 或 ArCH2CH2X + ас. КОН RN +, ArCHXCH,X 

4. B š SE № + H;D — АГСНОНСН;» 

+HBr —= ArCHBrCH 

АТСНХСН›Х + Zn + НВг 过 氧化 物 ArCHICH2B 

С. ЕЯ 1, 亲 核 取代 

анай М + NaOH САН + Мас 
АН + X; _. + NaNH; 33% ArNH + НСІ 
АН +1; НОУНМО: АХ масу МАСМ + NaCl 


Ар? 
2, 通过 重 氨 化 河 接 卤化 / 2. 和 金属 反应 
АТН + ArNH; == АТА + X° CH,Q 


sa + Li— Ап 2+ ArCH;OH 
(а) + Си —Аг— Аг + СиХ Ullmann 反应 


3. 亲 电 取代 
+ HNO:;/H;SO — ор-ХСьН:ҸО: 


* 180. 


ЕДЕ... 


问题 11. 39 


向 题 11.40 


问题 11.41 


问题 11.42 


问题 11. 43 


补充 问题 


写 出 下 州 一 取代 苦 发 生 相 应 皮 应 所 得 - -取代 产物 中 主要 产物 的 结构 式 。 并 咱 & 或 了 分 币 表 下 
其 所 发 生 的 反应 比 莱 发 生 相 同 反 应 埋 还 是 快 ，(a) 一 演化 , GH;CF: (b) 一 硝化 . 
G HCOOCH (c) 一 氢化 ,CG НОСНА; (d) НСНУ, Со) — И, СНС H, (D — ж 
а C, H; CN; (а) — К.С. H; МНСОСН, ОЪ) - {Е.С H;CH(CH;)CH;CHs 


9 NO: 


(д) -(С)-зн ғ ‹ $ (О F (D = 5 
(g) "Сы F Qh ьн (7) зон F 


СН: 


Пр НЕ РУ {ЖОЕ Ж БИТЕ? 
М == x R ЖЕУ УЕ. ВНР С АУЕ СН, 的 定位 作用 相互 加 强 ! 规 
M| 1;11.16(а)],„ 


写 出 下 烈 化 合 物 发 生 单 硝化 反应 所 得 主 产 物 的 结构 式 : (азо - Н, Cb) p - 
a Gli (ст W. 3k H Ж. 


QH{ 强 ) 
(a) «б (b; 5 С) (с) „С 
ЯЯ) 


Я 1-5 的 数字 表示 下 列 化 合 物 发 生 一 省 化 反应 的 相对 活性 ,1 ЗОЖ о дота, 
(a) (I )PhNH;,, СП )PhNH; t СГ , ( l DPRNHCOCH, ,CN 3PhCI, 6 V )PhCOCH,, 

(b) (I PhCHs,(IDPhCOOH, (ID PhH,(IN PhBr,( V }PhNO; , 

(с) 2-84, (Фр - С.Н, (СООН), ,(DPhMe, (Ор - CH;C, H,COOH, (У эт - 4 


Was 911-5 


1-5 


用 PhH .РЕМе 和 脂肪 族 化 侣 牺 或 无 机 试剂 合成 下 列 化 台 物 .得 率 应 较 高 。{aim 606 К, 
(b)3 - 硝 基 - 4 ЖЕН, (с)3, 4-Е, (422.6 Я-А, 
М = 


(а) Ню Зо. речте 9 
Fë Br 
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. 181. 


2] 88 11.44 


И 11. 45 


ВНЕ р ЖЕНЕ НАУА КИН а 1: 2 - 硝 基 - 4 ЖТ ЕАР. Ч 
先 氧 化 后 硝化 时 ,期 望 产物 的 得 率 将 大 大 提高 。 


Br 
Br; HNO 
@ Ке, @ To © түү =-О" 【惟一 产物 ) 


№, NO; 
先 硝 化 ,再 二 省 化 可 得 到 主要 产物 2,5 -一 省 硝 基 葵 5 见 规则 2 及 问题 11.16). 


4 CH; _HNO, _ СН; зз, CH: 
( ) T ОМ 


写 出 化 合 物 (A) 一 (DO) 的 结构 式 ， 


UV айс. Ma 热 
(a) PhCH; CH; CH; + Br; СА) КОН (В) КМО, Н (O) Км, О 
O CHCH: В ко 
(b) PhBr 十 Mg О СЕ С CHCH (ру "е со) —®> гн) 
ArCH;C1 Li,NH 
(с) Ph —C=CH+CH;MgX — (1) E ер 25 K) 
(d) РСНУС HC=CPh+ Н, Ре + (1) — HË (м) 
Ph H 
(© oc +В, (Ее) см Н, (О) 
ис тосе М Ее 
H СН; 


М = (а) (А) PhCHBrCH:CHs СВ» РСН = CHCH; (С? PRCHOHCHOHCH, 


(D) РЪСООН+ СНСООН 
tb) ¿E> PhMgBr (Т) PhCH;CH = CH; (G) PhCH == CHCH; 


(ЗО КЕЕ а? 

(Н) PhCH == СНСН, Вг 
Ph H 

{с} (D PhC=CMgX(+CH, > (J) PhC=CCH;Ar (К) `= “上 友 式 } 
H CH; Ат 

СНС; Ha Ph 
{4 (L Ee С) (M) FC GH, CH CH,Ph 
H H Br 


在 CD 中 ,Ht 的 吉成 将 得 到 更 稳定 的 碳 正 离子 КУ, НР РСН, 的 供电 子 作 用 , 碳 正 离子 


将 是 p-CH,C, H.CHCH,Ph 而 不 是 p-CH;Ce H,CH,CHPh, 
p Br; H, H 
(е) (N) 人 (O) p-BrG;H,—CH,—CHCH; 
H СН, Bb 

在 (0 中 ,Br 加 成 后 得 到 更 稳定 的 自由 基 R',p-BrCs H,CHCHB(CH, , 它 是 一 个 革 基 自由 
基 。 
用 数字 1 一 3 分 别 标 出 下 列 化 合 物 发 生 指定 反应 时 的 相对 活性 。1 表示 最 不 活 深 ,3 Е, 
(a) НВ У) PICH 一 cH (ID РСН НОН СН, (ШШ) р-О,МСУН, СН = СН, 的 加 成 
(b) ( 1 )2-O,NG, H,CHOHCH, , (1) Р-Н. МС, H,CHOHCH, , СПС H; CHOHCH, 的 脱水 


н сњ 
(ey Ф) РО C CH ‚О Ph —CH—CH;0OH , (№ РСНОНСН,СН.СН, 的 脱水 
ОН 


(d> CI) CHCHCI (H) РМС Н, СН СІ, (Ш) p-CH;,OC, H, CH,C1 8639839888 
Ш ғ 11-56. 


. 182 + 


НМ УИ 


表 11-6 
1 | П TII 
р , | з00-Ме ЗЕР 1 (prNO: йй ГАРЬ ВЕ 
° | К+ йд) R+ 的 稿 定性 ) 
„| (PNO: 减员 了 人 位 | 3( PNH: 增强 了 革 位 , 
下 离子 的 稳定 性 ) 下 离子 的 稳定 性 } 


(c 


ме 


Зва во) | ТСН ГЕЕВ R) | 。 2( 得 到 2 第 位 目 离 子 R › 
1ср-МО. ЖЫТУУ 3(pCHsO ЕЖ А 
ЕЁ F ЕТЕ) Ен ш) 


(d) 2 


В 11.46 ”由 茶 、 甲 共和 任意 无 机 试剂 或 不 超过 3 СА ЕАН ТТА Т ЭНЕ: 
CH; 


| 
(a) p-BrC, H, CH: Cl (b) кВ H,CH = CH; (с) Ph—C—CH; . 


OH 
(4) РОМС Н.СН.РВ (e) Ph. CHCH; 

Br; , F. Ch . UV 
Wier (аә CHCH 2, yB C,H,CH, + p BrC; HICHIGI 


Ce Hs Ci B с 
š C,H,CH,CH,— + p BrCs H,CH,CH,— 
Fe UV 


СЫ Cs H, АСЬ 


м _ 
PPrC HICHCICHs = pBrCs Н,СН 一 СН, 
С== C Же АЛЕНЕ Г БЕЛ, ПЛЕНЕР К.Ш ЛИК. ШЫ ВЕЕ ВА, 
(© PBHL(CH,xCHCI— > ph_cHCH — S, т0н нет т0н y; 
Br OH 

、 ce ОЧИ 
(O GHCH з» PONGHCH TY PONGHCHO 一 
НАЕ ЕН, С, Н. МО, 不 能 用 PhCH;Cl 来 进行 烷 基 化 。 


P'O NG H, CH; C, H: 


сњ NBS D. в у PH у 
(e) PhH — ср РВСН, СН, ——> PhCHBrCH+- oq" РСН = СН. рге РьСНСН, 


问题 11.47 ЕВРА НЗ, ба) СОМЕ) АСС His) 可 使 Br; В ОСІ, 溶液 和 冷 的 KVInO, ЖЇЙЄ. С 
ПЕК Но. ЗАН КМК» 81 — 88 C.H, (СООН); ,该 酸 只 有 一 种 一 省 代 产 物 。 
НЕЕ ЖЕНЕ? (byk ВЕСЬ Hu 具有 5 种 可 能 的 一 省 代 衔 生物 (Cu Н Во, В 
氧化 也 得 到 酸性 物质 С.Н, О, , 它 只 有 一 种 一 硝 基 取 代 产 物性 孙 CNOD:。 

Жи (а) (0 ШЕЮ А 7 Н, ШАНС С. НАНЗЛАНЯИЕ 


т ГАЕТЕ А. ВРТНЕ И Cs H, (СООН), ,因此 每 个 莱 环 必须 是 二 取 
代 的 。 因 为 CH: СООН) 只 有 一 种 一 省 代 产 物 , 所 以 两 个 СООН 必须 处 于 对 位 位 置 。 


“ОО О 
Ь Вт 
К Ah 
(A) 
е. =“ 
Вг 
T "(O ноо ( Yeoon = moocf_ Yeoon 


OH H 
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183 + 


(过 可 能 存在 顺 、 反 异 构 。 


(b) C; H, O), 一 定 是 ВВЕЛ C; Н, (СООН, „РН Иса Т.Я СООН 必须 好 于 对 位 位 


Ж. ВИЕ р-а, 


СИ»Вг СШ 
HC CH, "à “н, u “оп, нс” HBr нс Ун, 
一 省 取代 产物 
CH; СООН СООН 
Вг 
氢化 йг; 
Fe 
Н СООН СООН 
Их 
нс CH; 
(B; 


问题 11. 和 8 БН ЕАН ОА F pir hy Sak: (a)p SK ЕЩ; 
(52,4 - ЕЕ, (от ЕЖЕ, (42,5 - Е 


СВ, СНз СНС, 
“ “ Ë O = O > O 
С] Cl 
Cl NH 
Сте HNG3 2 м _ 
> u (O = зор О O 
СС 
(с) CeHsCH， 202. CoHiCC 276. 
С 
Br Br 
(4) - BraFe HNO; NO; 
Сень 1:50; 
r Br 


问题 11.49 用 数字 1 一 3 标 出 下 列 化 合 物 和 相应 试剂 反应 时 的 相对 活性 ,1 表示 最 不 活 演 ,3 НИЯ. 
(a) Cs HsCH: СН» Вес I > ,Ce Hs CHBrCH3( Il ) £ G H;CH = CHBr 和 AgNO, ШИК. р) 
CHCHCK І.С НСН, СК П) НСШ) КСМ БЕД; Сс) m ВЖЕ [0.,2,1-—4Щ 
ЧОЕ ЗЕ. ат 
War 11-7, 


家 11-7 


I 
(а)8у1 反应 ао 
(bySw2 成 应 L 2( 伯 碳 ) 

СС Sk CS 1( 间 位 ) 


HI 
ЗС 
ЗО) 
3( 邻 对 位 


Ш 
1( 燃 基础 ) 
10900 
2( 对 位 ) 
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问题 11. 50 1.2,4 -三 气 茶 中 的 哪个 氯 原子 和 -OCH: COO 反应 生成 除草 剂 *2,4- 0”? 写 出 “2,4 - D" 的 结 


问题 11.51 


构 式 。 
Я = CI 原子 是 豚 电 子 基 团 ,有 利于 订 核 进攻 。C 位 的 Cl 原子 将 被 取代 ,因为 它 的 邻 对 位 
和 其 他 两 个 Cl ТАНЕ, 


с^ OCH;COO- 
СІ (о) Cl 
+ -OCH:C00- — + СГ 
С (р) Cl 
“24-0” 


解释 下 列 现象 :(a) p КОНГ Н p НЕ 5 NaHSO; БЕЛҮ ШЇ. {Н ЖАЙ ЕЕ ЛЕНЕ S 
2148? (b) 2,4,6 - 0 ҖЕП NaOC, Hs 反应 与 2,4,6 -三 硝 基 葵 乙 栈 和 МаОСН: & 
应 所 得 产物 相同 ? 


Жоғ (a) НР МО 可 使 右 负 离子 稳定 ,p - 硝 基 和 气 芋 可 以 发 生 亲 核 取代 反应 ,而 毛茶 则 不 


能 。 
on Yo + №а':503Н` 一 ~ o O SOsH + NaCl 


(b) 皮 应 产物 为 烷 氧 基 如 成 产物 的 钠 盐 。 


*F'hl2 F 光谱 学 与 结构 
12.1 概述 


光谱 学 性 质 常用 来 确定 分 子 和 离子 的 结构 。 特 别 重要 的 光谱 包括 紫外 (UV) ,红外 {IR)， 
核磁 共振 (NMR) 和 质谱 (MS)。 研 究 自由 基 则 使 用 电子 自 旋 共振 谱 (ESR)。 

不 同 关 型 的 分 子 能 量 , 例 如 电子 能 ,振动 能 . 核 自 旋 能 都 是 量子 化 的 ， 也 就 是 说 ,只 有 某 些 
确定 的 能 量 状态 是 允许 的 。 分 子 在 适当 波长 的 电磁 辐射 即 光子 (能 量 量子 ) 的 作用 下 可 以 从 最 
低能 级 (基态 ) 既 迁 到 高 能 级 (激发 态 )。 


电磁 波谱 范围 激发 类 型 光子 波长 
远 紫 外 (UV) 电子 跃迁 100—200nm 
能 近 紫 外 (UV) РЕ 200—350 пт 
£ | 可见光 电子 联 迁 350—800nm 
加 红外 (IR} 分 子 跃迁 1~300 pm 
无 线 电波 自 旋 (电子 或 原子 核 ? lm 


紫外 光谱 的 波长 (以) 常用 纳米 (inm 二 10m) ,红外 光谱 则 用 微米 (lam 一 10 尺 m) 表示。 
在 红外 光谱 中 ,频率 (») 常 用 波 数 y 表示 ,好 y 一 174, 这 里 4 的 常用 单位 是 厘米 的 倒数 人 lcm-! = 
100m '), 7Е SI 制 中 频率 和 能 量 的 基本 单位 分 别 是 赫兹 (Hz) ER D. . 
问题 12. 1 (a) 分别 计算 波长 为 400 和 ?750nm 的 紫色 光 和 红色 光 的 频率 ;(b) 计 算 和 比较 它们 
的 光子 能 量 。 
Ж» саж ЕК1 А :一 cAA, 这 里 = 为 光速 c 一 3. 0X10s m/s, 这 样 


В 
紫色 光 ， 8.020108, 55410" -1—750THz 


8 
пежо СС ү 0X108s =400ТНЯ 


这 里 1THz 一 102 Hz 一 102s :紫色 光波 长 较 短 ,频率 较 高 。 
(b) 将 (au 中 计算 的 频率 代 人 公式 下 一 各, 这 里 h=6.624x10-3J . s(Plank 常数 )。 
这 样 ， 
ЖЕ. Е= (6. 624>x10-3J. s)(7. 5510 s-l)=5.0x10-1°J 
#Т@Ж.Е=‹(6.624х10-#].5)(4.0х10'%а1)=2,7х10-#] 
紫色 光 光 子 比 红色 交 光 子 能 量 高 。 
问题 12.2 分 别 用 (a 厘 米 ;(b) 埃 (1 有 一 10-m);(o 纳 米 ;(d) 波 数 来 表示 10 微米 。 


Wier (а) 10km 一 (10X10-5mn (190%) 一 10-3cm 
m 


(b) 10рт= (10X10 m) (ea) =106 Á 


10° nm 


(c) 10ит=(10Х107®т) (2208) =10tnm 


对 于 典型 的 分 光 光度 计 ,是 将 化 合 物 的 淤 液 用 连续 波长 的 电磁 波 照 射 。 通 过 的 和 被 吸收 
的 辐射 光 以 波长 或 波 数 记录 在 一 张 图 上 。 通 常 红外 光谱 中 吸收 峰 画作 最 低 点 ,而 紫外 光谱 吸 
收 峰 则 画 为 最 高 点 。 

对 于 给 定 波长 的 光 , 其 吸收 程度 遵循 指数 规律 ， 


(4) s= =10m = (10° ( = 10*слг) 
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А =є+є+{ 
Ф. Л= О = — Іор (入射 光 的 透射 率 ) 
二 摩尔 吸光 系数 ст /mol 
с= АК ‚то == то ст? ) 
= НЕШЕ. ста 
最 大 吸收 波长 kx 和 相应 的 最 大 吸光 系数 sm 是 物质 的 特有 性 质 。 通 常 标准 吸光 系数 不 
带 单 位 ，。 


12.2 紫外 和 可 见 光谱 


紫外 光 和 可 见 光 可 使 电子 由 低能 量 的 (TIOMO) 激 发 到 高 能 量 的 (LUMGO) ， 申 子 有 二 类 ， 

o 电子 .电子 和 未 成 键 电 子 。 未 成 键 的 非 键 电子 用 字母 n 表示。 甲醛 分 子 中 的 电子 可 表示 如 
т: 

H 


лп 
ресе 


H 


ХН ЕВЕ ВЕ, БЕГА Е, ВБ os 或 x* ҖИ. НЕҢ FTA o от SA 
道 , 而 只 有 含有 х ЕЮ У Га НВ т" ЭВ. 

在 近 紫 外 线 区 和 可 见 光 区 只 发 生 пл” ,rr 和 很 少见 的 n>o* ВК. ИУ 
度 计 最 有 效 的 区 域 。 吸 收 可 见 光 的 物质 将 带 有 颜色 , 显 黑色 的 物质 表明 可 见 光 全 部 被 吸收 。 
问题 12.3 不 同 电子 春分 于 轨道 ?的 相对 能 量 ， 


з 9 


т м) 
Pawa; 


按 AE 增加 顺序 写 出 3 个 UV ЭКЕЕН Ш НЕН УЕ. 
Ж = пел" олд” Na 
8] № 12.4 写 出 下 列 分 子 可 能 发 生 的 电子 跃迁 : (a)jCHs; (b)CH;Cl; (c) H;C —O, 
解 (а) ока’, (b) го" о (Вл Нл" ТТН); (с) wa” „ол по‘. 


= s 


To ,rr Мигел", 

问题 12.5 ”丙酮 的 UV КП rR 8 НЕ А = 280пт1, л, == 15 Ж À, = 390.6, 一 100， 
〈a) 确 定 每 个 吸收 峰 的 电子 跃迁 类 型 ;Ch 哪个 吸收 峰 更 强 ? 
解 (а) 长 波长 (280nm) 对 应 能 嘲 较 小 的 里 迁 (mx )，r zx БЕРЕЛИ 190nm ВАН, 
(b) ят" КЕЩ ЖЖ sewx 更 大 ,因此 吸收 巍 更 强 。 

问题 12.6 从 下 列 最 大 的 吸收 波长 extnm) 数 据 总 结 吸光 分 子 的 结构 与 4 之 间 的 关系 ; 乙 
烯 (170 nm),1,3-7T (217 nm) ,2,3 -二 甲 基 - 1,3 - T (226 nm) ,1.3- 环 
С. — (256 nm 和 1,3,5- 己 三 烯 (274 nm), 
Ж = 1. Жл її ЛТ, ПИК К. 
2. ЗЕ л 键 数 量 增加 ,最 大 吸收 波长 he 也 增加 。 
3. 坏 状 名 烯 的 最 大 吸收 波长 较 非 环 状 多 湛 的 长 。 
4.C 一 C 双 键 上 有 烷 基 到 代 时 ,将 使 最 大 吸收 波长 向 长 波 移动 ( 红 移 )。 

问题 12.7 解释 下 列 物 质 的 最 大 吸收 波长 Аш (nm) 的 变化 :CHsX; = С1(173), Br(201)， 
1258), 


Ж = ЗО) mo" ЗЕ 12. 4(b)]。 从 CI 到 Br В о B GE E Ë 
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的 主 能 级 上 (它们 的 主 量子 数 分 别 为 3,4,5);(b) 更 远离 核 的 吸引 和 (ce 更 容易 被 激发 。 因 此 最 
大 吸收 波长 向 长 波 移动 ,因为 婚 迁 所 需 能 里 逐渐 诚 少 。 

问题 12.8 从 二 甘 乙 烯 异 构 体 的 最 大 吸收 波长 xx:294nm 和 278nm, 确定 异 构 体 的 立体 结 
构 。 
解 晤 。 顺 式 结构 能 量 较 高 ,最 大 吸收 波长 较 小 。 顺 式 结构 中 的 空间 位 阻 限 碍 两 个 革 环 处 于 
周一 平面 , 减 骑 了 共 辊 效应 。 

问题 12.9 ” 紫 - 黄 . 蓝 - 栓 和 绿 - 红 为 互补 色 对 ,那么 红色 客 烯 .橙色 铬 烽 和 黄色 多 烯 中 哪个 共 
罗 程 度 最 大 ,哪个 共 力 程度 最 小 ? 
Man 松 色 多 烧 吸 收藏 光 , 红 色 密 烯 吸收 绿 光 , 黄 色 多 燃 吸 收 此 光 。 因 此 共 轿 程度 最 大 的 条 
烯 是 红色 多 九 , 因 为 它 吸 收 色光 的 波长 最 长 , 即 绿色 光 。 黄 色 多 燃 的 共 氏 程 度 最 小 , 它 吸收 波 
长 最 短 的 紫色 光 。 


12.3 红外 光谱 


红外 光谱 可 引起 量子 化 分 子 振动 能 级 的 变化 。 双 原子 分 子 中 的 原子 ,例如 H- H 和 和 
H--Cb 它们 只 有 一 种 振动 方式 。2 个 原子 好 像 附 在 一 根 卷 曲 的 弹簧 上 ,发 生 彼 此 靠近 和 远离 
的 运动 。 这 种 运动 方式 称 为 键 的 伸缩 振动 。 三 原子 分 子 , 例 如 CO, (CO 一 C 一 ( .具有 两 种 不 
同 的 振动 方式 。 在 对 称 伸 缩 振动 中 , 两 个 氧 原子 同时 远离 C 原子 ,在 不 对 称 伸缩 振动 中 ,一 
O 原子 远离 C 原子 而 另 一 个 O 原子 则 靠近 C 原子 ， 

另外 ,多 于 两 个 原子 的 分 子 ,其 键 角 连 续 地 变化 ,这 种 弯曲 振动 如 图 12-1 所 示 。 


„кш 
面 内 弯曲 振动 
扭曲 振动 
+ ЖЗИ 
- Фла 
ШУР НКЛ 
Ё 12-1 


在 分 子 中 每 个 键 О-Н нааж Р, ИШ МН, 和 CH:， 
都 会 吸收 一 定 频 率 的 红外 光 , 引 起 量子 化 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 能 级 的 唉 迁 , 见 表 12-1 和 表 
12 -2。 只 有 引起 偶 极 矩 变化 的 振动 才能 产生 吸收 带 。 尽 管 分 子 中 键 和 基 团 的 外 部 环境 对 吸 
光 光 谱 的 影响 很 小 ,但 仍然 能 够 检测 出 吸收 谱 带 频 率 的 微小 变化 。 例 如 含有 已 一 的 环 的 大 
ЛА, С=О ЖЕШ [и] САБК ЗЕ, СОС Жк 358 —СООН ЖА), ЕКО Е 
蜡 。 特 定 波长 的 吸收 带 对 应 分 子 中 特定 的 键 或 基 团 。 相 反 , 光 谱 中 没有 指定 的 吸收 谱 带 , 邯 可 
排除 产生 相应 吸收 谱 带 的 化 学 键 的 存在 。 
ДЕ 42—24ТН2(1400—800ст 1) ,有 许多 吸收 峰 , 它 们 很 难 解释 。 然 而 ,这 一 区 域 对 于 确 
定 化 合 物 很 有 用 ;被 称 为 指纹 区 (两 种 不 同 的 有 机 化 合 物 的 IR 图 谱 完 全 相同 是 刀 乎 不 可 能 
的 ,因为 红外 光谱 的 吸收 峰 数量 很 多 ) 。 
问题 12. 10 ”利用 表 12- 1 和 表 12-2 中 的 数据 ,说 明 下 列 因 素 如 和 何 影响 吸收 频率 ;(a)f 原子 
的 杂 化 类 型 对 СЫН 伸缩 振动 的 影响 ;(b) 键 的 强度 ,例如 多 重 键 数 且 的 变化 ; 
《c) 成 键 原子 质量 的 变化 ,例如 O— H 和 CO-Di(Cdq) 伸 缩 振动 和 弯曲 振动 对 比 ; 
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(e)OH Ву. 
Ж ағ (а) C 一 H 键 :电子 云 成 分 越 大 , 键 越 强 , 振 动 频率 越 高 。 
| 


| 
СН < 一 (一 H < =0--Н 


(b) 伸缩 振动 频率 和 键 的 强度 一 致 。 两 个 库 子 间 成 键 数目 增加 , 键 的 强度 也 增加 ,因此 ,吸收 
频率 随 键 数目 的 增加 而 增加 。 
| 

ы кое 
Сс) 振动 频率 各 成 键 厚 子 的 质量 成 反比 。 因 此 将 本 原子 换 为 重 的 也 原子 后 НАГИ ЖЕНЕ 
低 。 
(d) Ж 12 - ] 中 的 大 名 数 伸缩 振动 频率 大 于 表 12 - 2 中 的 弯曲 振动 频率 。 
(e) 氢 键 使 振动 频率 降低 13600cm-:-3300 спі). йй НЕЛЕ ЛЕНЕ. 


3 12-1 红外 吸收 峰 ( 大 多 数 为 伸缩 振动 ) 


vem 1 | ГЁК" 结构 wiem-1 | 吸收 峰 强 讼 * 结构 
-一 一 
1050—1400 (s) СОСЕН ВР) 2210-2260 (m) C=N 
1150—1360 (8) 50, (ТЕЙ ШЕ Ж +) 2500 (w) S—H 
ЕТ (m—s) C НОЕ) | 2700-2800 | (w) | С-Н) 
1340,1500 (s) NO 2500-3000 | (505) | ОН) 
жън ССС ЫЛ. | 3000—3100 (m C- НОСИ f > 
1450-1600 (8) ' 
Кё) 3300 (s) СНС Яя) 
1620—1680 (тї) SS 3020—3080 (m) C—H(C жит) 
1630—1690 (s) C 一 O( 酰 胺 分 子 申 口 一 C 一 N) {| 2800—3000 | (тез) | С НОЕ 
1690—1750 (s) С=О А АЕР) | 3300—3500 (т) МНО НЕВЕ) 
ОН О НОЕ ЯН КОН 
1700--1725 (s) 3200—3600 | (s,b)% 
* СОС) ° Ж ArOH 中 ) 
СІ 3600—3650 (s) он 
770—1820 (s) ] 
С =) 2100 (s) 0-0 


2100-2200 | йт) Тсс | 


ж ЩЕ. (500-08, (п) = Р, ФЕЯ ФЕЯ, (wb) 二 很 宽 。 
+ 分 子 问 气 键 的 吸收 峰 很 尖 , 不 宽 。 


#12-2 炬 类 化 合 物 的 弯曲 振动 频率 (cm 7” 


кч СН —=©Н, СНСН: )• ССН). 
ЖЕЕ) 1420—1470 1430-1470 局 等 强度 的 双 峰 在 1370, | ЯКЕ ТЕ 1370038 30 
1375 1385; 也 在 1170 处 13950 уд 
RCH=—CH; RCH=CHR 
ж R. C=CH; 
910—920 ЛИ 675-—730C384kK) 
面 外 弯曲 振动 9902-1000 880-900 反 965-975 
| _ 
Жк 
жне 
芳烃 С-НЕ 690-710 地 B) 对 
5 735—770 690—710 810—840 
弯曲 振动 730—779 
| 750—810 


* 大 窗 数 吸收 峰 为 强 吸 收 峰 或 介 于 强 和 中 等 之 癌 。 


问题 12. 11 归属 乙酸 乙 酯 的 红外 图 谱 ( 图 12- 2) 中 罗马 数字 所 标的 各 吸收 峰 。 


解 。 图 中 深谷 表示 最 低 透 射 率 ,也 称 吸收 峰 或 吸收 带 。 在 约 2800 cm-: 处 , 峰 工 归属 为 
Н. Cu: 的 伸缩 振动 。1700 cm АМЕ НУ 50-0 Е. 1400—1500 em 1! 间 
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ЖЖ /ст1! 
5000 3000 2000 1500 1000 900 800 700 
rr T T | T 


— 吸收 


波长 jum 
(а) Зер 


3200 2400 1950 [700 1500 1300 1100 900 
频率 An 
(b) 简化 谱 图 


Ж 12-2 


BSN ПА СН #2, 1250 спо" НУ СОН 
解释 图 谱 中 的 每 一 个 吸收 峰 是 非常 国难 的 ,也 无 实际 意义 )。 

问题 12.12 ”下列 哪 种 振动 模式 无 红外 吸收 ?(a)CO, 的 对 称 伸缩 振动 , (b5 CO, 的 不 对 称 伸 
缩 振动 ,(c)O 一 C =S 的 对 称 伸缩 振动 ,Cd)o -二 甲 茶 中 的 C —C 伸缩 振动 ， 
(ер НАА) ССА, Ср МЕН C 一 C 伸缩 振动 。 
Же ”不 引起 偶 极 矩 变化 的 振动 不 产生 吸收 谱 带 。 属 于 这 种 情况 的 为 (a} 和 (e) ,其 伸缩 振 
动 是 沿 键 办 对 称 的 。 


12.4 核磁 共振 (质子 诺 ,PMRI 
核磁 共振 谱 的 原理 

含有 奇数 质子 或 中 子 的 原子 核 具有 永久 磁 矩 和 量子 化 的 核 自 旋 态 。 例 如 ,分 子 中 的 H 原 
子 具有 两 个 能 重 相等 的 核 自 旋 态 ,它们 的 量子 数 为 十 却 ( 人 ) 和 一 去 (二 [图 12 - 3(a)]。 当 一 


化 合 物 置 于 磁场 中 时 ,分 子 中 的 H 原子 将 调整 其 自身 ОИ 
Н ts ЭКЕ СН.) Ж 1ТЕН Ж. ТРАЕ 88 + ' | 
分 开 的 能 态 ,如 图 12 - 3(b) 所 示 。 在 较 高 能 级 Е,,Н 原 | | 


子 的 磁场 与 外 加 磁场 方向 相反 ,而 在 低能 级 E, ,两 个 磁 АЕ GAME) 
场 方向 一 致 。 两 个 能 级 的 能 量 差 和 辐射 波 的 频率 一 致 ， Пп 

它 正比 于 外 加 磁场 Ho。 正 因为 这 个 原因 , 和 辐射 频率 Е 

НЕ |] ВЕСЕ НЕЯ r — ар G (b) 


变 它们 的 自 旋 方向 。 当 这 种 自 旋 -跃迁 发 生 时 ,我 们 称 12-3 


. 190 ° 


ЖАЛИЛ 2J ШИЕ 


ЖТЖОДТ ЛЕН Н›ЖУКШНЯНЕ ТЕ Т ЭЕ. А ШЕЛ ОКЫ ЕЕ (ММК) Ж?Р. > 
种 技术 用 于 医学 诊断 , 称 之 为 核磁 共振 图 像 学 (MRI)。 
实际 上 ,固定 辐射 频率 而 缓慢 改变 磁场 强度 , 既 廉 价 又 容易 实现 。 当 Но 增加 到 能 使 质子 
吸收 辐射 光子 而 发 生 自 旋 找 迁 时 ,测量 纸 上 就 会 记录 上 这 个 信号 ( 峰 )。 当 移 太 辐射 波 时 ,激发 
的 核 很 快 加 到 低能 景 的 自 旋 态 。 同 一 样品 可 以 重复 测试 。 通 常 将 样品 化 合 物 溶 于 不 含 质子 的 
溶剂 中 ,如 CC 或 氛 代 溶剂 中 ,如 ОСС (尽管 DD 有 核磁 共振 活性 ,但 其 在 H 原子 产生 吸收 的 
频率 范围 内 不 产生 吸收 ,因此 不 影响 质子 图 谱 )。 溶 液 倒 和 人 细 长 管 中 , 置 于 磁场 下 旋转 ,以 保证 
每 个 化 合 物 分 子 在 任 一 瞬 闻 所 承受 的 磁场 强度 相同 。 
问题 12.13 ”下列 原子 中 器 些 不 产生 核磁 共振 ?“*C,*O,"N, М,Н, ЗЕР, ЗС," 5, 
Мг ”具有 奇数 质子 或 中 于 的 原子 具有 核磁 共振 活性 。 无 活性 的 原 了 有 : "Ct6p,6n)， 
"OC8p,8n) 和 ”St(16p,16n)。 要 测定 非 所 原子 的 核磁 共振 活性 需 改 变 核磁 共振 仪 ,常用 核磁 
共振 仪 所 选 辆 射 波 频率 范围 仅 适 合 于 激发 H。 


化 学 位 移 


核磁 共振 光谱 学 用 处 很 大 , 因为 不 是 所 有 和 氢 原 子 的 自 旋 状态 在 所 用 磁场 作用 下 均 发 生 改 
变 , 这 是 因为 吸收 能 量 与 H 源 子 的 成 键 环境 有 关 。H 所 受 的 磁场 并 不 一 定 是 外 加 的 磁场 , 因 
为 与 H 相连 的 键 上 的 电子 和 离 x 键 较 近 的 电子 会 受 外 磁场 的 诱导 而 产生 它们 自己 的 磁场 。 
这 个 诱导 蔽 场 如 "会 部 分 屏蔽 外 磁场 H, 作用 下 的 质子 。 因 此 质子 所 感受 到 的 场 , 即 有 效 磁 
场 为 Ho 一 H'*，。 

上 典型 的 NMR 图 谱 , 如 图 12 - 4 所 示 , 基 在 外 加 袜 场 H, 存在 下 获得 的 。H。 的 强度 随时 
间 缓 慢 减 小 。 首 先 出 现 的 信号 代表 位 于 最 高 场 的 质子 ( 户 蔽 作用 最 强 ); 屏 蔽 作用 越 强 , 作 用 在 
质子 上 的 有 效 磁场 越 弱 ,因此 信和 号 的 频率 越 低 。 当 我 们 移 向 低 场 , H, 保持 不 变 , 按 屏蔽 作用 
减 小 的 顺序 将 得 到 其 他 质子 的 信号 (有效 磁场 强度 增 大 ,信号 的 频率 也 增 大 )， 

试 样 信 号 和 假定 的 具有 最 大 衣 项 作用 的 化 合 物 的 吸收 信号 之 间 的 位 移 , 称 为 化 学 位 移 , 以 
6 表示 ,数值 则 以 百 万 分 之 一 为 单位 (ppm"*")。 如 图 12-4 所 示 , 位 于 6=0 处 的 信号 通常 是 四 
H3ERECTIMS)(CH,) Si 产生 的 。 用 它 作为 标准 是 因为 它 产生 的 H 信号 通常 位 于 很 高 场 。 比 
较 未 知 化 合 物 的 化 学 位 移 , 如 表 12 - 3 中 所 列 化 学 位 移 6, 即 可 得 到 推断 其 结构 的 信息 。 
信号 频率 ун» 


50 7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 10 0 


7 高 场 
ВИЕ НЯ ВЧЕНЕ 


0912-4 
分 子 结构 和 !: H-NMR(PMR) 图 谱 中 质子 的 化 学 位 移 之 间 的 关系 存在 一 些 普遍 性 的 规律 ， 


1) ppm 为 非法 定 的 数 全 表示 方法,1ppm 一 1X10。 本 书 为 了 遭 从 诛 书 风格 , 仍 保 留 了 此 种 用 法 ， 于 同 . 
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l. 电 负 性 较 大 的 原子 ,如 NO Х,ОЛ H 原子 受到 的 屏蔽 作用 ,引起 H 原子 向 低 场 
移动 。 辐 低 场 移动 的 程度 正比 于 原子 的 电 负 性 和 该 原子 与 Н 之 间 的 距离 。 电 负 人 性 的 影响 可 
МЭЗ р Мех 的 化 学 位 移 变化 中 看 出 来 。 

/ppm | 4.3 3.1 2.7 2.2 
x | Е Cl Br I 


2. fl т СРЕ H, 其 所 受 屏 项 作用 小 于 和 烷 基 础 原子 相连 的 Н 原子 ,8 值 的 顺 
序 为 


| | | | 
Н—0=0 > Аг—Н > H—C—C— > н—С=С > HC 


3. Ar.C—0.C==C ж С=С 通过 诱导 效应 产生 吸 电 子 作用 ,和 和 这些 CC 原子 相连 的 H 原 
子 的 化 学 位 移 称 向 低 场 。 如 ， 


| | | 
asawa, Ar FmH H—C—C—C H С С=с 


а Ж рш 烯 内 基 弄 р 
表 12-3 质子 化 学 位 移 


加 下 划 线 的 质子 Н 
02 | NE, DH | 
0.9 [№ Сн, сз ак kaq 
1,3 # ВСН: | 
1.5 Г Ra CH 43.4 | № но--0-н 
17 | Жим, сс сн, | 
| 44.5 所 化 物 Е--6—Н 
2. 0--4.0 | иан сн 
| 4.1.3.7 СР кро, 
| этер. о—с—н 
2.2~2.0 | H C CO Осн ` 
У С=О а Н | {н 5.0—1.0 | HE; R—NH; 
| 5.51.0 | Ж, RO—H 
2.6—2.0 ик: # U 9 W 
Ы ÜH 5.94.6 | ЖЕН, ен 
一 CO 
ЖЫШ. | 
2.72.0 “Н =н 8.5—6.0 | ЕН. Он (Ar- Н> 
32 |н, сен 0—0 
| | 10.09.0 | №. А 
3-02 аан, —Н 一 
OO R—C=-D 
12.0—10.5 | ЖЕН, | 
| он 
3.34.0 | BE;a H осн -- - 一 
! 12.0--4.0 | Ж H. (С)—о—н 
| 
1-.2.5 : ш—С—Н | 
а гон 15. 0—17.0] ЖЕН. сон 


4. УЯН, АЕ Җ И-й , ЕЕ НЕ. ОДНЕ s 
H H 


-— Y — 


H > —C—H > ° H 
H 
I 3 qg H >Н Ж 
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有 机 化 学 习题 精 解 


5. 电 正 性 原子 如 护 将 屏蔽 氨 原 子 。 因 此 可 知 TMS 的 性 质 。 

6. 和 环 琴 烷 的 环 相连 的 氢 斋 季 及 位 于 芳 香 体系 的 天 电子 云 上 方 的 氨 原 子 , 所 受 屏 项 作用 
部 很 强 。 一 些 氨 原子 的 值 可 能 为 负 值 。 

7. 参与 氢 键 的 H 原子 ,如 OH 和 NH,S 值 范围 很 宽 ,这 取决 于 样品 的 被 度 。 氧 键 可 碱 小 
斌 项 作用 ,因此 ,在 不 形成 氢 键 的 谊 剂 中 ,ROH 羟基 OH 信号 (或 RNEt 中 NH f Зря 
浓度 增加 而 移 向 低 场 ,因为 КОН 分 子 的 自身 氨 键 增强 。 形 成 氢 键 过 程 中 伴随 有 H 原子 在 
КОН 和 溶剂 分 子 之 间 的 交换 ,引起 信号 变 宽 。 


问题 12, 14 


问题 12.15 


问题 12. 16 


问题 12. 17 


用 表 12 - 3 来 初步 确定 下 列 化 合 物 中 Н 的 化 学 位 移 值 ， 
(ayXCH;,;C==C(CH,); : (ССН, С =0O;(c)3; (d) (0—CH—CH ==0, 
Жоке; (а) l.7ppm;(b) 2, Зррпаз (с) 7. 2ррт; (9) 9. 5ppm, 

给 出 下 列 各 化 合 牺 中 所 原子 的 种 类 数 : (а) СН.СН,; (b) СН,СН,СН;; 

СОСН; СНЕН:СН; ; (9) ВС 一 CH ; (e) CH;CH 一 CH (0 Gs H NO; ; 

(g)C, Н;СН.. 

Же Фо, 

(Ъ) 两 类 :CH4CHSCHI 。 

(с) Ш. (СНО,СНЕСНЕСНЕ. 

(4) 一 类 (全 部 等 价 ) 。 


CH: H: 
(Om, CC 
€ : е! 
РА ` 
н» н“ 


一 CHz 上 的 两 个 H 是 不 等 价 的 ,因为 一 个 Н 和 CH, 处 于 顺 式 构象 ,而 另 一 个 Н ТА Ж 
处 于 反 式 构象 ,用 和 代替 H: 得 到 顺 式 非 对 映 异 构 体 ,代替 He 得 到 反 式 非 对 观 异 构 体 。 
(D 三 类 :两 个 邻 位 ,两 个 间 位 ,一 个 对 位 ， 
(g) 从 理论 上 讲 , 芳 环 上 氨 原 子 可 分 为 三 类 ,局 ( 提 。 实 际 上 烷 基 对 于 芳 环 上 的 得 原子 影响 很 
小 ,它们 可 认为 是 等 价 的 , 故 Cs H&ECHS 中 有 两 类 氧 原子 。 
下 列 分 子 中 有 几 类 等 价 氢 原子 ? (acCHCHCICH CH ; (byp>-CH,CH,C;H,CH,CH;; 
(c)Br, CHCH,CH,CH;Br, 


Жоке (а) 五 类 ,如 下 所 示 ， 

i 

ен ССН 

сі H: 
ЕЖ CH, 上 的 两 个 H BT E ТЕ, АЛЕ СИТ. ЛН ХЗ Н ЯН“, 
得 到 两 个 非 对 映 异 构 体 ; 于 和 H: ЗЕНА РН Н. 
(b) 三 类 : 革 环 上 的 4 个 互 是 等 价 的 ,6 个 甲 基 H 原子 是 等 价 的 ,4 个 亚 甲 基 所 原子 是 等 价 的 。 
(с) ИЕ. Вы СНАСНЕСНЕСНЯВг 
二 甲 基 环 丙烷 异 构 体 中 有 几 类 和 氧 原子 ? 


Мағ ”二 甲 基 环 丙烷 有 3 个 异 构 体 ,将 不 同 的 和 等 价 的 氨 原 子 作 一 标记 .。 


H° СН: CH9 СН CH HŠ 
| С (1 
Му | NU |, N H°/] 
H CHS H Ф Н H° CHS 
| | 
н н“ i 


1.1 -二 甲 基 环 丙烷 ” 顺 - 1,.2- TE А 2-м ЗЕР 
(1) (H) 1919) 
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在 下 中 ,于 和 H: 是 不 则 的 ,因为 H: 和 CHs 是 顺 式 构象 ,而 H: 和 甲 基 是 反 式 构象 。 在 
硬 中 ,CHz 的 两 个 H 是 等 价 的 ,它们 分 别 和 个 СН, 处 于 顺 式 构象 和 另 一 个 CH, 处 于 反 式 
构象 。 


相对 峰 面 积 ; 开 的 数 自 


信 叶 所 履 盖 的 面积 直接 正比 于 产生 该 信号 的 等 价 H 原子 的 数 日 。 例 如 , 化合物 
CsHICHSCCCHS) 有 5 个 葵 环 氯 原子 (a) ,两 个 某 位 氢 原 子 (6) 和 9 个 等 价 的 CH; ЖЕ 
《ce) ,该 化 合 物 的 NMR 图 谱 有 3 个 峰 , 对 应 这 3 种 不 同类 型 的 H 原子 ,它们 是 :(e)6 一 7. 1ppm 
СЯ Н), (0)0=2, 2рртб К {у Н), (c)ó=0.9ppm(1 HH)。 峰 下 面 的 相对 面积 为 ,a :6 : c= 
5 : 2 : 9。 核 磁 共 振 仪 可 对 峰 面 积 进行 积分 : 当 没 有 信号 时 , 它 画 一 条 水 平 线 , 当 产 生 信和 号 时 ， 
画 线 开始 上 行 , 信 和 号 结束 画 线 又 成 水 平 。 从 一 条 水 平 线 到 另 一 条 水 平 线 的 相对 距离 表示 信号 
的 相对 面积 。 如 图 12 - 10 所 示 , 是 一 个 典型 的 NMR 图 谱 , 给 出 了 积分 值 。 
问题 12.18 (а) НКЛ ММК 得 到 的 8 值 为 7.1,2.2,1.5 和 0.9ppm, 推 断 化 合 物 Cs Н, 
的 结构 。(b) 给 出 该 化 合 物 各 信和 号 的 相对 峰 面 积 。 
Ж = (а) 6 一 7. 1ppm 归属 为 芋 环 上 的 H 原子 ,由 分 子 式 知 还 有 另外 3 个 C 原子 ,它们 可 
能 和 茸 环 相连 。 如 下 所 示 t 假 定 基 这 样 ,因为 是 烷 基 茶 , 所 有 茶 环 H 原子 等 价 ) : 
(1) 有 3 个 CHi 即 三 甲 基 茶 , (СН), C, Hš 
{2) 一 个 CH; .—+ СН.СН, „В СНЕС, НЕСНЕСНЯ 
(3) —+ CH;,CH;CH, , Bl CÇ; НЕСНЕСН СН 
(4 —- 4 CH(CH;); , E] C; HzCHš( CH; 
化 合 物 (17 和 4)? 可 以 排除 ,因为 它们 分 别 给 出 2 个 和 3 个 信号 ,而 不 是 观察 到 的 4 个 信号 , 虽 
然 化 合 物 (2) 有 4 个 信和 号 ,H: 和 H° 是 不 同 的 某 位 H 原子 ,化 合 牺 在 3.0 一 2. 2ppm 区 域内 应 
有 两 个 信号 ,而 不 是 观察 到 的 一 个 信号 ;因此 (2) 也 可 以 排除 。 只 有 化 食物 (3) 可 给 出 4 个 信 
号 , 且 化 学 位 移 与 观察 结果 相符 。 
(b) 5:2:2:3 

问题 12. 19 分子式 为 Cr H, O 的 哪 种 化 合 物 , 其 NMR ЕЕ Я 0=7.3,4.4,3. 7ppm, ХТ 
面积 为 7: 2.93:1.4? 
解 = 三 种 不 同类 型 的 H 原子 的 相对 蜂 面 积 用 1.4 除 , 变 为 5 : 2 : 1。 也 就 是 说 3 一 7.3 
归属 为 5 个 HH 原子 ,=4.4 IH 2 H Ir F.,ó—3.7 归属 为 1 个 旦 原子 ,于 原 子 总 数 为 8， 
这 和 分 子 式 一 致 。6=7.2 的 5 个 НИЕ УЖАТ, ЕЯ C; Hs 结构 。 分 子 式 的 蓟 余 
ж СНОН 组 成 . $=3.7 的 H 原子 归属 为 OH 中 的 Нр. 2—4. 4 的 两 个 H 源 子 归 
ЖУУНАТ, ВЕ ОН афу, ИКЕА G H.CH;.OH, Е, 

问题 12.20 CH,OCH,CH,OCH, 的 NMR 图 谱 ( 质 子 磁 共振 ) 中 给 出 化 学 位 移 为 3.4 和 
3. 2ppm, 相 应 的 峰 面积 比 为 2 : 3, 这 些 数 字 是 省 和 所 给 结构 相符 ? 
Мг ”是 的 ,因为 CH 和 CHs 是 各 自 等 价 的 ,只 出 现 两 个 信和 号 ,由 于 O 原子 的 作用 ,两 个 
АЭ ВЕТА, СН. 信号 比 CH; 信号 向 低 场 移动 的 更 多 。 积 分 给 出 正确 的 开 原子 数 比 ， 
2 :3 一 4416, 实 际 所 原子 产生 的 信号 比 。 


峰 的 分 裂 ; 自 旋 耦 合 


由 于 自 旋 耦合 ,对 于 确定 的 化 学 位 移 6, 大 多 数 NMR 图 谱 的 吸收 峰 为 多 重 峰 而 不 是 单 峰 。 
为 弄 清 产 生 看 合 的 原因 ,我 们 必须 分 析 分 子 片 段 


Lp bn 
必 存 在 于 大 多 数 类 似 分 子 中 。 王 的 信号 受到 He 的 轻微 影响 ,至 于 移 向 高 场 还 是 低 场 ,取决 


于 所 "的 自 旋 磁 矩 方向 和 外 加 磁场 方向 是 相反 还 是 一 致 。 因 为 分 子 中 的 氨 原 子 H° 有 一 半 自 
旋 方 向 为 4 , 另 一 尘 为 +，, 因 此 H" 的 信号 裂 分 为 双 蜂 而 不 是 单 峰 ,这 种 作用 是 相互 的 ,两 个 
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ЖИЗ 2700 


на Не КАБА, НИНЕ 4 种 可 能 的 自 旋 状态 : 
tt: 11, Jt: 44 
——— 


由 让 中间 两 种 自 旋 状态 作用 相同 ,因此 Н 的 信号 裂 分 为 三 重 峰 ,相对 强度 为 1 :2 : 1， 

对 于 分 子 片 段 

| 
—СН—СН? 

3 + HH 氧 诛 子 由 于 H°: ЕН. аа, НИТ H° КЕ КЕ, Жи] BE 89 
自 旋 状态 如 下 ， 

强度 11: 114. ~ 11. 111, ит. 114, 111 
整个 四 重 峰 的 积分 为 1 个 H 原子 。 

不 等 价 的 氢 原 子 相 邻 时 ,通常 会 产生 自 旋 耦 合作 用 ,但 不 是 绝对 的 。 通 常 相 邻 己 原子 上 
有 = 个 开头 子 作用 一 个 H 原子 时 ,这 个 五 原子 的 信号 裂 分 为 2 十 1 重 峰 ， ЫН ЕШ ДЕН 
想 情况 ,实际 中 很 少 观察 到 。 
问题 12.21 下 列 分子 中 哪些 产生 自 旋 碍 人 台 , 如果 发 生 型 分 ,给 出 每 种 H 原子 裂 分 的 数 日 。 


CH; 
(a) СЮН.СН.С! (b) CICH,CH;1 (с) сн,—©-снв CH,CH; 
Ch: (gy ГО 
н. „Н H „© q „Н И 
(д) „© ( С=С (全 c CH:CHs 
В Br Br H С! H 


Ёк {арй (Л iH RES АУАНИ НИТ. РОЖЕ 
型 分 ,因为 相 邻 的 CC 原子 上 无 氨 原 子 。 分子 (b) 中 两 个 氢 原 子 相等 价 ,分 别 型 分 为 二 重 峰 ln 一 
2,2 十 1 二 3)。 分 子 Ce) 中 两 个 HI 原子 不 等 价 ,分 别 型 分 为 一 个 双 峰 。 分 于 (个 中 两 个 乙烯 基 H 
ТЖ, 5-0 НИР СЕРИЯ, ИН 原子 和 CI 处 于 反 式 构象 ,分 别 
裂 分 为 一 个 双 峰 。 这 里 两 个 相互 作用 的 H 原子 和 同一 个 C 原子 相连 。 化 合 物 (g) 分 子 中 , 蔡 
ИЖЕ, РИ CH, 上 的 H 康子 由 于 和 СН, ЖЕ ЕИ ОВ ШЙ; 两 
个 等 价 的 CH 上 的 H 原子 由 于 和 CH, 发 生 看 合 , 裂 分 为 三 重 峰 。 

问题 12.22 为 什么 2 - 甲 基 两 燃 分 子 中 存在 自 旋 裂 分 而 1-Җ- 2,2-— H 3t bu y Н 
旋 裂 分 ? 
= ЭН 12-5 НЕ, НН: H: 移 向 更 低 场 ,因为 Ci 原子 的 吸 电子 能 力 大 于 Br, 
Ж (СНЕ, С-СНЕСІ Ф, Н" 和 Н? ВТЕ СТАНА, н РЕ К КЕЕ А. 

CH: H° 
在 2- 甲 基 再 燃 分 子 oe Ф, Не 和 于 所 在 C 原子 不 相 邻 ,但 由 于 5 一 C WQ 
CH: t 

ЖШ. РЕНИ РУНЫ, SIP Ke 

问题 12. 23 画 出 下 列 分 子 的 NMR 图 谱 , 并 标 出 表示 相对 而 积 的 阶梯 曲线 :(a)l1,1- 二 毛 乙 
ВЕ; (621,1, -Е 32.5; (<) 1,1,2,2 -四 氢 己 烷 ; (由 1 -省 -2 - 氧 乙 烷 。 
Wear 012-5, 

问题 12.24 ЕМУЯнН 原子 之 间 的 自 旋 耦合 与 H 原子 和 H 原子 之 间 的 自 旋 耦合 相同 。 预 
测 2,2 -二 气 丙 煤 的 ММК НЕ, 
йт 1 CHICF,CHI 中 ,两 个 下 原子 使 He 的 信和 号 弄 分 为 三 重 峰 ,相对 大 小 为 1: 2: 1, 
当 改 用 特殊 探头 检测 时 ,F 原子 信号 将 为 7 重 峰 。 
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2 
| | | | | 
| | [| 
He н H° H° 
(a) СЫСН"СН (5) СЪСНАСНЎСІ 
| н“ H° 
(c) ChCH°CH*CL (4) ССНЗСН?ВГ 


В 12-5 


问题 12.25 ”在 质子 的 NMR 图 谱 中 , 气 原 子 不 产生 信号, 且 不 与 相 邻 的 质子 发 生 目 旋 裂 分 。 
这 样 也 可 以 认为 D 原子 不 存在 。CHsCH:CI 和 CHsCHDCI 的 NMR 图 谱 有 什 
АЖ? 


Ж = CH.CH,CI! 的 NMR 图 谱 给 出 | ИЩ || ДЕ CHšCHDCI 的 NMR 图 谱 中 , 双 峰 归 
xX—CH°CHš 
М Н.К, ЦЕНЕ У H, 
问题 12 26 CH;CH;C1 分 子 稳定 的 及 式 构象 中 CH 的 3 个 H JE Л НКРС 原子 
的 对 位 ,而 H, 原子 则 处 于 СІ 的 旁 位 。 为 什么 Н" 不 产生 和 HH 不同 的 ММК 信 
号 (相反 ,三 个 H 原子 产生 等 价 的 三 重 峰 )? 
H` H НА 
"Pe 
H, 
War БУЫ ССВ РЕЈА BU WE ИЕЛ bia HEAR. НИ. 
核磁 共振 仪 只 能 检测 到 平均 结果 ,CHs 中 的 3 个 氨 原 子 是 完全 相同 的 ,它们 各 有 1⁄3 概率 处 
于 对 位 ,2/3 的 概率 处 于 旁 位 。 
问题 12. 27” 放 构 象 解释 为 什么 2,2,6,6 -四 尔 代 环 己基 省 的 NMR 图 谱 中 有 一 个 信号 在 低温 
时 转变 为 两 个 较 弱 的 信号 ? 
№ = ”由 于 环 体 不 停 池 从 一 种 椅 式 构象 向 男 一 种 椅 式 构象 转变 , Br--C 一 H 中 的 质子 也 使 
其 构象 由 直立 式 转变 为 平 优 式 (图 12 -6)。 直 立 式 H 原子 和 平 优 式 日 原子 的 化 学 位 移 不 加 |。 
但 在 室温 时 , 环 体 的 知 转 很 快 , 仪 如 检测 不 出 其 变化 ,只 得 到 平均 结果 。 在 低温 时 ,这 种 番 转 
很 慢 ,仪器 可 以 检测 到 不 同 的 Нах 和 Неда 信号。 采用 已 原 子 取 民 的 日 的 其 确保 所 研究 的 H 
原子 信号 为 单 峰 。 
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有 机 化 学 习题 精 解 


耦合 常数 
Е 12-7: CH,CH,C] 的 NMR 图 谱 的 简化 图 ,型 线 表示 每 个 峰 ， 


+ п | 


172-7 
ЖЕМ! „Ж ЕГ НН С ШЙ Du, BF PS G Ek Z [a| Bh у ЖЕ. 3% 
一 常数 取决 于 H. 39 ПЖ ЖШШЕ ВЫ Hz, ЖИВКО Р ШШ T 026 48 
X ДЕ АН УМН НАНТ Г. — ВАА 8 12-4. 


Б 12-4 
H 原子 类 者 Нг нж + Жж 了 Hz 
-十 4 - 

H—C—C- H(C- 心 键 自由 旋转 } 一 бш 
H = 0-3 

`. . `H 

„©. 反 式 13—18 二 
] ЖИН Ja. 

H H 部 位 6—9 
хос 吴起 7—12 疗 位 1 一 3 
z ` 对 位 0—1 


问题 12. 28 化合物 C, H,BrCI 的 ММК 图 谱 中 有 两 个 双 峰 ,J 一 16Hz。 利 用 表 12 - 4, 推 新 其 


结构 [-2 
解 ИЛИЯ 3 种 可 能 性 : 
Br H H H Br H 
` pe ` и ` КА 
С=С С=С с=с 
"i ` и ` РА ` 
Cl H Br Я Н (1 
тї ЛЕНИ МЕЈ 反 式 氢 原 子 
J=0—3Hz J=?—12Hz J=13—18Hz 
反 式 构象 更 符合 所 测 数 据 。 


12.5 "C ЕН (СМЕ) 


БАСИН ММЕН АННИ ЖС 是 有 ММК 活性 的 ,因为 它 含 有 奇数 个 质子 ,其 
天 然 丰 度 为 1%。 现 代 技 术 一 一 Fourier[ 傅 里 叶 ) 变 换 波谱 学 的 广泛 应 用 使 得 仪器 能 够 检测 到 
浓 溶 液 中 这 种 同位 素 的 信和 号。 由 于 !HH 和 ?2C ИН, НС 谱 中 不 会 出 现 质子 信 
5, ЖИМ H ИУС 之 间 都 存在 自 旋 鬼 合 ( 质 子 克 合 }。 前 面 讲述 的 ”十 1 规则 同样 
适合 子 H 原子 和 相连 C 原子 的 2C - НА, К, Сн, 中 的 3C 原子 显示 为 四 重 蜂 。 为 了 
避免 这 种 耦合 ,我 们 可 汶 得 到 质子 去 耦 谱 , 其 中 每 个 不 同 的 3C 都 显示 出 一 个 很 尖 的 单 峰 。 质 
了 粳 合 谱 和 质子 去 硝 谱 都 很 重要 。 由 去 耦 谱 可 得 出 分 子 中 不 同 2C 的 数目 ,耦合 谱 则 可 确定 
出 和 3C 相连 的 H 原子 数目 。 图 12- 8 为 二 氯 乙 酸 CCHCECOOH) 的 (am 质子 耦合 谱 和 (b) 质 
子 去 耦 谱 。 每 个 3C 原 于 都 有 特定 的 化 学 位 移 8, 如 表 12-5 所 示 。 注 意 *C 一 O 〇 中 的 "3C 原子 
的 吸收 峰 位 于 最 低 场 , 芳 环 的 *C 原子 位 于 较 高 场 。 积 分 蜂 曾 积 可 得 到 每 个 峰 所 代表 的 SC 的 
相对 数目 ,如 图 12-9 Бот. ЖЕ РВС Н.СОСН, 的 3C 谱 。 
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; с°нсь—С 一 OH 
| с 
+ 
9 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 
化 学 位 移 &ippm 
(а) АНЕ 
с? 
, 
С°нс1—С'—Он 
ы 
s 
1 L | 
200 180 160 140 120 100 80 50 40 20 0 
化 学 位 移 Bippm 
(by 质子 耦合 谱 
17-8 
3 12-5 
| 
зас 的 类 型 | BC 的 类 型 &/ррт | бурр 
С [u | 830 | 170—210 
110—160 


С- № 


30—55 


40 20 0 


200 180 160 140 120 100 80 60 
一 一 一 НЫЙ брт 
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НИ 12.29 ”为 什么 观察 不 到 相 邻 的 两 个 <“C 原子 之 间 的 自 旋 耦合 ? 
解 晤 ”因为 这 种 同位 素 的 天 然 丰 度 很 低 ,两 个 3C 原子 之 间 相 连 实 际 [. 是 不 存在 前。 然而， 
如 果 一 个 化 合 物 全 由 * 心 合成 , 则 可 观察 到 其 艳 合 。 

问题 12.30 АЖ. СОРИ, БСМ, Сс) - РОННИ Л, 1087 


1 1 
СН, СНз 


(а) 5 1% (b) 3 个 贬 (с) 7 个 峰 


12.6 质谱 


在 足够 的 能 量 作 用 下 ,分子 可 失去 一 个 电子 生成 阳离子 自由 基 , 然 后 再 发 生 裂解 。 卜 是 因 
为 这 个 过 程 ,质谱 成 为 推断 结构 的 有 用 工具 。 很 低 浓 度 的 气态 母体 CRS) 分 子 在 高 能 电子 束 
(е ) 的 作用 下 ,可 发 后 电离 ,而 且 一 定数 量 的 母体 阳离子 自由 基 (RS- ) 会 发 生 型 解 
Ri:Si+e 一 > 2 十 R' St 一 rR 十 S! Ж Ri+S: 
母体 分 子 母体 阳离子 自由 基 碎片 离子 
生成 其 他 阳离子 和 中 性 物质 .碎片 离子 可 以 进一步 裂解 生成 更 小 的 阳离子 和 中 性 物质 。 质 谱 
图 中 ,尖峰 的 m/e 值 ( 质 核 比 ) 就 表示 不 同 阳离子 的 m/e 值 。 峰 的 相对 高 度 ( 强 度 ) 表 示 阳 离子 
的 相对 丰 度 。 大 部 分 阻 离子 所 带电 荷 为 十 1, 因 此 大 多 数 峰 的 m/e 值 就 是 阳离子 的 质量 。 生 
上 成 稳定 阳离子 的 裂解 反应 更 容易 发 生 , 丰 度 最 移 的 阳离子 就 是 最 稳定 的 阳离子 。 
质谱 中 衡量 强度 的 标准 是 以 最 强 的 峰 为 基准 , 称 为 基 峰 ,规定 基 烽 强度 为 100。 如 果 只 有 
少数 母体 分 子 发 后 裂解 ,并 非典 型 情况 ,可 以 母体 阳离子 作为 基 峰 。 
除非 所 有 的 母体 离子 都 发 生 裂 解 , 这 种 情况 很 少 发 生 , 在 质谱 中 得 到 的 最 大 me 值 就 是 
母体 分 子 的 分 子 量 。 这 一 普遍 规律 忽略 了 母体 中 天 然 同 位 素 的 存在 。 有 机 分 子 中 含有 25C 的 
概率 为 1. 11%, 含 有 两 个 *C 的 概率 将 很 小 很 小 ,因此 ,质谱 仪 可 检测 到 很 小 的 mas 十 1 ИЕ, Вр 
含有 5C 的 母体 分 子 。 在 分 子 中 发 现 :H 的 概率 为 零 。 
雁 片 阳离子 ,尤其 是 稳定 的 碎片 阳离子 ,其 质量 和 可 能 的 结 梅 是 推断 原 分 子 结构 的 主要 线 
索 。 然 而 阳离子 的 重 排 使 得 推断 原 分 子 结构 变 得 复杂 化 。 
物质 的 质谱 和 其 他 图 谱 一 样 ,都 是 物质 特有 的 性 质 ,可 用 来 确定 已 知 和 未 知 化 合 物 。 
问题 12. 31 “人 ) 推 断 已 知 含有 C 和 H 原子 且 阳 离子 的 mm/e 值 为 下 列 数值 的 基 团 的 分 子 式 ， 
(iD43, (iD65, (ii)91( 假 定 e = +1); ЕН C.H 和 NN 原子 ,阳离子 的 m/e 
值 为 下 列 数值 的 基 轩 的 分 子 式 :(D43,(ii57( 假 定 e 一 + 1), 
аР (а) m/e 值 除 以 12, 可 得 到 C 不 子 的 数 吕 ,剩余 质量 为 H 原子 的 。(i} C,H ， 
СОС He ,Cn)Cr НУ, 
(b) ОАЖ 个 NN 原 子 , 减 去 14, 剩余 质 量 数 为 29, 意 味 着 含有 2 个 C 源 子 ,因此 其 分 子 
sN C2 Hs М. ЕАН 2 МЕР, Я СН. № СОСН: ,CHs Ns ОН, М. 
问题 12.32 (a) 烃 类 化 合 物 的 分 子 离子 CRS1 ) 的 m/e 值 能 为 奇数 吗 ?(b) 如 果 RS- 只 含有 
C.H 和 人 〇 原子 , 它 的 m/e {Н о а. п] ДВП? (cy RS НЯ 
有 CH 和 NN 原子 ,其 m/e 值 既 可 以 是 奇数 ,也 可 以 是 偶数 吗 ?(d) 为 什么 m/e= 
31 的 离子 不 可 能 是 С.Н? ВЕЩА? 
Ж = (а) 不 能 。 烃 类 化 合 物 和 它们 的 母体 山子 ,必须 含有 个 数 个 H 原子 ,例如 :C, Hz， 
CHa , C, Ны, C.H, 等 。 因 为 C 原 子 的 质量 为 偶数 (12) ,所 以 m/e 值 必须 是 偶数 。 
(b) 分 于 式 中 引入 O 原子 并 不 政变 C 和 H 原子 的 比例 。 因 为 O ЕЕЕ Ж {# (16). НС. 
IT 和 0 原子 组 成 的 RS' 的 质量 出 是 偶数 。 
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问题 12. 33 


问题 12, 34 


(с) 每 引 入 一 个 N 原 对 (m 二 14) ,需要 增加 一 个 НИС. Ны М,С„ Н М.С, Нь, 
因此 如 果 N 原子 为 奇数 , 氧 原子 数 也 为 奇数 ,me 值 也 就 为 奇数 ， 如 果 Ч 天子 数 为 偶数 ,就 需 
要 偶数 个 有 原子 ,因此 тле 值 也 为 偶数 。 这 些 儿 述 仅 适用 于 母体 离子 ,不 适合 于 碎片 离子 。 
(d) 碳 原 子 数 为 2 的 化 合 物 含有 H 原子 的 最 大 数量 为 6(Cs Hs }。 可 能 的 结构 有 :CHsO' 和 
CH;N: , 
Э РИ, R hipaka Е-Е, 
(a) 异 丁 烷 ,典型 的 支 链 烷 烃 ,RST+ 峰 的 强度 比 n- 丁 烷 的 低 , 后 者 为 上 典型 的 直 链 
烷烃 ; 
(b) ИЯ ГА, ВСН.СН.ОН, 9 т/е=31 这 个 主要 碎片 离子 ; 
(c) 所 有 Cs H; CH, R 型 烃 类 化 合 物 , 都 有 m/e=91 这 个 主要 碎片 离子 ; 
(d) Н.С =СНСН. В 型 烯烃 化 合 物 都 有 m/e== 41 这 个 主要 碎片 离子 ; 
| 
(е)  К-С=О 具有 很 强 的 (myelms 一 1 和 ?ae 一 29 №, 
М = aiC-C 键 的 断裂 比 5 一 再 的 断裂 更 容易 。 对 于 异 丁 烷 ,RS+ 裂解 后 产生 2° Rr, 
| | 
(H.C CCH, — (Н.С), C A СН, 
它 比 m =- 丁 烷 生产 的 1 R1 更 稳定 。 
| 1 | 
Њо ссн, —= НОСУ. CH CI 
HH 
因此 异 丁 烷 的 RS- I n- ГАЈ RS 更 容易 裂解 ,存在 的 异 丁 烷 的 RS' 的 量 也 就 较 少 。 所 以 
典型 支 链 烷 径 异 丁 烧 的 RSt 的 丰 度 小 于 - 丁 烷 的 RS+ 的 丰 度 。 
И: i 
вс: CIbOH — RO + бон == H.C—0H 


н 和 一 一 yy 一 一 一 


те = 31 
A-C+ 一 和 口 原 子 相 连 时 ,由 于 天 键 的 网 域 ( 共 振 ) 而 更 加 稳定 。 醇 类 物质 的 RS- 通常 发 生 


С. 一 Ce 键 的 断裂 
о 


| вия жи | 
(с) Ce Hs т СЕ 一 一 人 +G H; : CH; — С) 更 稳定 的 芳香 体系 , 环 康 二 烯 正高 


m/e=91 
稳定 的 茶 基 正 离子 КУ 


(b) 


H 

(9) нса сн —H,C—CH—CH,+ .R 
s. 
H 稳定 的 燃 丙 基 正 离子 ,m/e 二 41 

н "а в—С=О: = = к—С=О  [míe=(mlejas—11 
к =ë: О „+ А 
(e) 0)" (2) ç=0: =_= Н_С=О (пие=29) 
О паа 


为 什么 质谱 分 析 的 母体 化 合 物 的 样品 量 少 于 lmg? 
解 BP 分子 数 少 可 以 减少 分 子 间 的 相互 碰撞 和 碎片 之 间 的 反应 。 碎 片 之 间 的 相互 结合 ,可 
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问题 12. 35 


问题 12. 36 


问题 12.37 


问题 12.38 


问题 12.39 


问题 12. 40 


有 机 化 学 习题 精 解 


能 产生 质量 数 大 于 RS+ 的 离子 ,从 而 难以 确定 分 子 量 ”。 另 外 烈 解 方式 也 将 复杂 化 。 
写 出 化 合 物 Cu H, O В, КА АИ Г н/е 8. 15.43.57.91.105 和 
148, 

М = а/е {А 15 Жы+СН, НТ 43—15=28 ЕСО, Е 43 ЕНЕ 
物 中 含有 CH,CO, ЖА 148 为 分 子 量 。 从 148 Е ТОЖЕ 43)39 105, 这 一 
质量 数 在 质谱 图 中 也 有 。 比 105 小 的 峰 是 91 ,它们 相差 14, 推 断 CH;CO 和 一 个 CH: 相连 。 
这 样 得 到 CH,COCH; ,其 质量 为 57。148 一 57 一 91, 正 好 解释 产生 91 峰 的 原因 ,这 个 峰 可 能 


ж сї, K W É Z É ж 0 Ё ЖОЕ} T C. HCH, 化合物 的 结构 为 ; 
Ch еН», CH; Cs H; 。 


如 何 利用 质谱 区 别 三 种 不 同 的 气 代 甲乙 酮 ? 
(РСН, CHs COCH;s ,(2)CH,CH,COCH,D, (9) CH,CHDCOCH; . 
Wien 每 一 种 化 合 物 所 有 预期 的 峰 都 列 于 表 12~ 6, 各 自 的 峰 组 都 不 相同 。 
312-6 
ОСН»СН2СОСН; CH:CH: COCHzD CHsCHDCOCHs 
сн: CHy сн; 
он: рен; — 
一 CH,CH; — 
DCH,CH2 — Сн,Снр* 
СН. СО" 一 CH,CO' 
— DCH,COT — 


补充 问题 
将 下 列 光 谱 仪 与 其 所 能 提供 给 化 学 家 的 信息 种 类 配对 ， 
1. 质谱 A ВИ 
2. 红外 В 分 子 量 
3. Ж С 质子 环境 


4. 核磁 共振 D 共振 程度 

№ = 1.В,2. А,3.0,4.С, 

УРАНА ВИКИ? 例如 Р-Н РЖ ЛИНИЮ 
橙色 色素 )。 

解 古 ” ”含有 高 域 共 孝 体系 的 分 子 中 电子 离 域 效应 很 强 , 使 得 НОМО 和 LUMO 的 能 量 差 大 
КМ KEE ,在 发 生 HOMO +LUMO 的 电子 刻 迁 时 ,就 可 吸收 频率 较 低 5 该 长 较 长 ) 的 可 见 光 ， 
(а ВА Г А 254nm 的 紫外 光 ,而 苯酚 可 吸收 280ntn 的 紫外 光 ;(b) 和 芋 相 比 ,1,3,5 -已 二 
烯 的 吸收 茂 长 应 位 子 何 处 ? 

ЖЕР (а) 口 原子 的 户 办 道上 有 一 对 二 电子 , 它 可 利 蔡 的 环 状 x 键 体 系 重叠 ,从 而 增加 了 电 
子 的 离 域 程度 ,使 发 生 HOMO->LUMO 牙 迁 所 需 能 量 降低 。 因 此 ,苯酚 吸收 较 长 波长 的 光 。 
(by 已 三 烯 的 最 大 吸收 波长 he 一 275nm, 由 于 茱 环 的 r 键 体系 的 能 量 低 于 已 三 烽 的 线性 < 键 体 
ЖЕЕ, ИТД ЖЕСЕ НУ. 

环 已 烷 和 环 已 烯 的 代 图 说 有 和 何 区 别 ? 

Meem 环 已 烯 分 子 有 一 个 C 一 伸缩 振动 在 3000cm 7"! 拟 上 上 (Cy? 一 HH), 环 已 煤 中 所 有 С—Н 
伸缩 振动 都 在 3000cm :以 下 (Co --Н), ЖЕ НЕ 1650 cm :处 有 CC 一 上 的 伸缩 振动 。 


1) 按 最 新 国家 标准 ,应 称 为 相对 分 子 质 最 。 为 了 保 持原 书 风 格 , 中 文 泽 本 保留 了 "分 子 其 "这 种 用 法 。 
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问题 12.41 


问题 12.42 


问题 12. 43 


问题 12, 44 


问题 12.45 


问题 12.46 


问题 12. 47 


某 化 合 物 含 有 CC.H.O 和 原子 ,质谱 给 出 其 最 大 m/e 值 为 121; ЎРИК 700,750, 1520, 
1680 和 3100 cm ЕС А 3440 cm ! 处 有 一 双 峰 ,; 试 推断 该 化 全 物 的 合理 结构 。 
№ = ЛАЯ 121 ,由于 分 子 量 为 奇数 ,一 定 含有 奇数 个 N 原子 [参见 问题 12 - 32(c)]。 红 


外 图 谱 显 示 存 在 下 列 基 团 : 
1520 em 1 : 芳 环 (范围 1450 一 1600 ст!) 


1685 cm :酰胺 сох Е C—O 的 伸缩 振动 (范围 1630—1690 сш!) 
3100 стг, C— H С 3000—3100 стг!) 
3440 cm-!; 胺 或 酰胺 中 的 一 N 一 H 8 (95 В 3300—3500 стг!) 
700,750 ст! ВВ, 
ХНН у N 一 H 键 的 对 称 和 不 对 称 伸缩 振动 ,意味 着 存在 NH: 。 将 上 述 各 部 分 综合 在 
一 起 ,我们 推断 该 化 合 物 为 茶 甲 酰胺 ， 


GH мн, 
水 杨 酸 甲 酯 oHOCs Н.СООСН, 的 红外 吸收 有 :3300,1700,3050,1540,1590 和 2990 cm ,将 
上 述 吸收 峰 与 下 列 结构 美 连 起 来 ;CayCH;;(b)C 一 QO; (оО КЁ ОН ж; ФЗК, 
№ = (3)2990 cm-l;(b)1700 cm! ; (©3300 cm-l;(d23050,1540,1590 cm !, 
计算 化 合 物 的 最 大 吸光 系数 su RE Kt yr A... — 1.2, ЖДИ ОВ 1. Ост, WE 
为 0.076g/L。 该 化 合 物 的 质谱 图 中 ,最 大 туе 值 为 100, 
Ж == ”相对 分 子 质 量 为 100g/mol, 因 此 ,ec 一 7.6X10-:mol/L 


Ааа . 12 
和 туг) 


甲醇 是 紫外 测试 的 良好 溶剂 , 却 不 能 用 子 红外 测试 ,为 什么 ? 

解 三 ”甲醇 对 紫外 线 的 吸收 波长 为 183nm, 低 于 190nm, 在 大 密 数 紫外 光谱 上 ; 低 于 190nm 
的 波长 都 被 删 去 ,因此 不 影响 被 测 物 的 吸收 光谱 。 但 其 红 寻 图谱 在 多 数 区 域 都 出 现 宽 峰 ,因此 
不 能 用 作 溶 剂 。 红 外 测试 应 使 用 干扰 谱 带 很 少 的 溶剂 ,如 ССІ, 和 С® Зр, 

化 合 物 CHsO 和 包含 一 个 C 一 G 基 。 如 何 利用 NMR 判 渐 这 一 化 合 物 是 醛 还 是 酮 ? 

解 三 ”如 果 是 醋 , 这 个 化 合 物 为 CH:CH:CHO, 存 在 三 个 多 重 颖 ,而 且 一 个 低 场 信 号 从 一 9~ 
10ppm)》 对 应 醋 基 上 的 所 原子 。 如 果 是 酷 , 则 为 (CC 和 ;YsCO, 只 有 一 个 单 峰 。 

ЖЮРИ NMR 图 谱 中 ,有 一 个 5 重 峰 和 一 个 强度 为 5 重 峰 两 倍 的 三 重 颖 ,后 者 位 于 较 低 场 ， 
其 结构 是 1,1-,1,2-,1,3 -或 2,2 Жр НАЈ? 

№ = ”我 们 可 以 预计 有 如 下 的 信号; 

1,1 -二 氧 丙烷 ,CECHCHSCHS :一 个 三 重 峰 (H' ) ;一 个 复杂 的 多 重 峰 LH) 位 于 较 低 场 ;~… 个 三 
ЖСН"). y FR Kb: 

1,2-— ЖК р, ССНСНССЊ.: ЖЕЕ (НО); Ж —1- АЕО H° ) 位 于 较 侨 场 ;复杂 的 多 重 峰 
(ty, ЕР; 

1,3-— р, СІСНЕСН СНА: Асн), ЛЕВИНА, 

2,2- ЖЕ, СНЕССЬСНЕ, AB (Не), 

故 这 个 化 合 物 应 为 1,3 -二 气 丙 烷 。 

分 析 (a}113,5 -三 甲 基 茶 ,(b) 1,2,3 -三 甲 基 葵 ,(c 正 两 基 葵 的 2C ММА ЖА ИПИ, GO S H 
个 化 合 物 的 结构 ,并 用 数字 1,2.…… 等 标 出 不 同类 型 的 蕊 谅 子 ;(i) 用 字母 s.d.t.q 标 出 每 个 峰 
的 分 裂 情况 ,s {ЖЫЙ ЖЕ а 代表 双 峰 ,t 代表 三 重 峰 ,q 代表 四 重 峰 。 


W r= 3 2 1 
‘CH 人， CH,.CH,CH; 
G) i > А 5 5 
, | Н.С CH; в 6 
' 3 


ИТ 169),2(8},3<4) 169) ,2(4,3<5), 169) .2С02.300,4(5), 
408,504) ,6 (4 564),6(4),764) 
(a) {5 с) 


=1600 
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问题 12.48 


问题 12. 49 


C Hs C H, 
判断 下 列 报 述 是 兰 正 确 , 并 解释 之 ; ia) 对 喘 体 вг-{—СН; 和 сн В 的 红外 光谱 图 相同 ; 
H H 


(b)£E(a) rR ЖАПЕ Pk ММВ 图 谱 也 相同 ; Сс)! - 2 ЖЕҢЕТ ЖЕКЕ ЖОК 3 НИ И: Са) 
和 CHCHsCHO 相 比 ,化 合 物 HIC 一 CHCHO 的 n—x* 电子 路 迁移 向 短波 ( 蓝 移 ) 。 

№ = (a) 和 (tb) 正 确 。 互 为 对 映 体 的 两 个 化 合 物 , 具 有 同样 的 振动 方式 和 同样 的 质子 共振 。 
《ce) 正 砚 。 红 外 光谱 吸收 峰 对 应 所 有 键 的 伸缩 和 弯曲 振动 ,而 紫外 吸收 光谱 吸收 峰 只 对 应 式 电 
子 的 激发 。 


(d) 错 。n->x* а РОР КСВ), 因为 ECH 9 为 共 轿 体系 。 
H 


确定 图 12~ 10 所 示 NMR 图 谱 所 对 应 的 正确 的 2,4 -二 甲 基 戊 烷 的 一 氰 化 产物 (0 Н. СЮ В 
构 , 并 加 以 验证 、 注 意图 谱 中 所 示 的 积分 数值 。 
Мағ ”三 种 可 能 结构 为 


CH о ен, еН, wa єн, 
| 1 2| 3 4 5 
CICH:—CH—CH:—CH—CH; CEC HC CH. сн сн CH- СН. 
Cl С] 


1 - 气 - 2,4 -二 甲 基 戊 烷 (I) 2-9-7,4- НСП) 3- 气 -2,4 -二 甲 基 上 戊 烷 ( 册 》 


虞 好 的 线索 是 ;最低 场 的 信号 归属 为 离 Cl 原子 最 近 的 Н 原子 。 在 图 谱 (a) 中 ,位 称 5 最 大 
的 峰 为 双 峰 ,积分 值 为 2 个 有 H, 对 应 结构 I (CICHs 一 )。 最 高 场 的 3 个 甲 基 . 上 的 9 个 日 原 子 及 
位 于 它们 中 间 的 4 个 2 和 3°HH 原 子 进一步 确证 了 上 述 推断 。 


(b) 
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Sppm 


17-10 


ИНЬ, ДЖ КӨЙНЕ Я ,1 个 及, 对 应 结构 (0): 


H ОН 


||| 
-0 


H 
另外 ,最 高 场 信号 为 双 峰 ,由 ЗН 的 耦合 作用 所 致 。 积 分 值 表 明 有 12 个 H, 即 对 应 4 个 CH; Е 
的 H 原子 。 剩 下 来 的 是 结构 ( 工 ) 对 应 图 谱 (c) 。 最 低 场 的 不 规则 信号 ,积分 信 表 明 有 3 个 百 , 分 
НУ СШС 上 的 2 个 2 日 和 1 个 3 日。 最 高 场 的 二 重 峰 ,是 由 局 上 的 3 H ЯЗ, Я 
分 值 表明 有 6 个 日 ,对 应 C' 上 两 个 等 价 的 CHs С? 上 的 两 个 CH (6 ХЕ 0 Ж 
据 介子 中 间 的 单 峰 。 
НМ 12.50 ” 某 化 合 物 的 波谱 数据 如 图 12 - 11, 表 12- 7 ЖИ 12-12 所 示 , 且 棚 定 分 子 中 含有 一 个 氧 原 子 , 不 
吸收 波长 大 于 180 mm 的 紫外 光 , 试 推断 其 结构 。 


频率 em- 


10000 5000 3000 2000 1000 800 700 650 
® 
Е 
————__- ...... 1. _ L. 
1 2 з 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
ЕК m 


12-11 红外 光谱 
#12-7 质谱 


реа 


解 = ДАНА, КНУ 102, СЯ Н # ЕНЕ 102-16 КЕЯ 
0)=86, 0 12 得 出 含有 6 个 已 原 子 , 翻 余 的 14 为 14 个 H, УРАЛ Cs HaO( 如 果 选 择 7 


me 


相对 强度 ,相对 基 峰 的 
百分数 
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б'ррт 
В 12-12 NMR (СОС) 


个 蕊 ,我 们 将 得 到 分 子 式 Cr HOD; 这 种 结构 是 不 存在 的 ;。 该 化 合 物 的 不 饱和 广 为 零 。 这 一 事实 
和 它 不 吸收 180 nm 以 上 紫外 光 的 假设 一 致 ! 但 未 被 证 明 )。 注 意 3000em 以 上 惟有 С—11{# 
缩 振 动 (H 一 Cy 或 日 一 Cy,) НО ЖЕ СОНИ СО СВОЕ, 
红外 图 谱 中 3300—3600 em 处 无 吸收 峰 , 可 排除 О--Н 的 存在 。 约 1110 em ! 处 的 强 吸 收 带 ， 
对 应 C— O ИЕ. ММК 图 谱 清 晰 地 给 出 了 R 一 DO 一 R 中 烷 基 的 结构 。 婚 场 的 七 重 峰 { 见 放 
大 信号 ?和 高 场 的 双 峰 的 积分 比 为 1 : 6, 这 种 分 布 是 典型 的 CHCCHs): 碎片 。 两 个 尺 基 都 为 异 
两 基 , 所 有 没有 其 他 信号。 该 化 合 物 为 CHs)sCHOCHKCH:): 。 质 谱 中 最 重要 的 峰 也 和 我 们 


的 推断 一 致 : my/e 一 102 一 15CCHas > 一 87， 即 CCHs )2CHOCHCH， 143 ССН): CH;41 为 由 碎片 


(CH; CH 生成 的 烯 两 基 正 离子 CH, 一 CH 一 CH 。 丰 度 最 大 药 吸 收 峰 ,mye 一 45, 可 能 来 自 不 
片 离子 的 重 排 。 其 分 子 式 可 能 为 CHiOD。 这 个 峰 的 存在 全 我 们 确信 分 子 中 口 原 于 的 存在 , 因 
УН СЯ НАН С.Н 是 不 存在 的 。 
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13.1 命名 与 氨 刍 


КОН 是 醇 ,而 ArOH 基 栈 (第 19 章 )。 一 些 醇 有 俗名 ,通常 由 OH 所 连 的 烷 基 的 名 称 和 
“ке”. М, 乙醇, C. HiOH。 更 常用 的 是 IUPAC 命名 法 , Bl pJ 0" 代替 
“Alkane” 中 的 “e”, 表 示 OH。 和 OH 相连 的 最 长 的 碳 链 作为 母体 ,和 OH 相连 的 C 原子 称 为 


НАХ, 
问题 13.1 


问题 13. 2 


问题 13. 3 


问题 13.4 


给 出 下 列 醇 的 俗名 ,并 按 1 .2* 和 3 醇 给 它们 分 类 . 


(а) CHACHACHAOH (b) CHICHCHCH; = (© CH;CHCH;OH 
бн ён, 
сн, CH, Сн, 
(d) сн, © OH б сн, tH on (D CH— C CH,OH 
Сн, сн 
(g) C; H;CH,OH 
Жк (a) п-т, (ОЯТ. ГОТ. 3° Се ЖЕРЕ, 2°; (fy 新 皮 
ОСЕ ЗИ 
根据 IUPAC 命名 法 给 下 列 醇 命名 。 
CH:CH:CH OH 
{а) CH;,CH,—C—0OH (b) H,G—CHUÉHCH, (с) СЕ-СНСН, OH 
CH,CH, ü 
OH H 
(d) CH,CH,CH, с-сњсњ (e) (To 
Ce Hs H 
М = (03- 乙 基 - 3- BE 03-722 - О 23E3- 3- 己 醇 : 
(e) 顺 ~ 2 с, 


注意 IUPAC 命名 法 中 ,OH 的 编号 应 小 于 C 一 C 或 Cl。 
解释 下 列 现象 ;‘a) 丙 醇 的 齐 点 高 于 相应 的 烃 类 化 合 物 ;(b) 丙 潼 与 丙烷 、 杆 烷 不 
同 , 可 溶 于 水 ;Co)n -已 醇 不 溶 于 水 ;( 由 ) 二 甲酸 (CHsOCH;) 和 乙醇 (CH;CHsOH) 
具有 相同 的 分 子 量 ,然而 二 甲 本 的 沸点 (一 24 仿 ) 低 子 乙醇 (78C)。 


йт (а) 因为 再 醉 分 子 间 下 形成 气 刍 GH pH 。 此 外 , 侦 极 - 偶 极 的 相生 作 
Cs Hz 


用 也 有 一 定 的 影响 。 
(b) Ту НОВА: НОНО 

H <H 
(с) ВЯ КЕИ К, КОН 的 性 质 更 接近 于 烃 类 。H2O Я - 己 醇 几乎 不 形成 气 键 。 当 CC 原 
子 数 和 OH 数 的 比 大 于 4 时 , 醇 几 平 不 溶 于 水 。 
(4) ВЕСНЬОСНЬ 分 子 中 , 氧 原 子 上 无 H 原子 ,不 能 形成 气 键 。 只 存在 很 弱 的 偶 极 - 偶 极 作用 。 
反 式 和 硕 式 - 1,2- 环 成 二 醇 的 红外 光谱 在 3450 一 3570cm "区 域内 有 一 个 宽 的 吸 
收 带 ,而 在 稀 的 ССІ, 溶液 中 , 顺 式 蜡 构 体 的 这 个 谱 带 保持 不 变 , 而 反 式 蜡 构 体 的 
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这 个 谱 带 却 移 向 高 频 , 并 且 变 得 尖锐 。 试 说 明 这 种 区 别 。 
М = 。 顺 式 异 构 体 的 OH 参与 形成 分 子 内 氮 键 ,如 图 13 - 1ka) 所 示 , 它 不 受 种 释 的 影响 。 在 


友 式 蜡 构 体 中 , 氢 键 为 分 子 癌 氢 键 , 如 图 13 - 1(b) 所 示 ,稀释 后 这 些 氢 链 被 破坏 , 国 此 宽 的 谱 带 
消失 ,而 代 之 以 处 于 高 频 的 .尖锐 的 OH 吸收 带 。 


13-1 
13.2 制备 


1. ЕХ+ОН--®кон-+ЕХ- (Sw2 或 Sx1 ҖИ, ШЗ 7-1) 
2. 烯烃 水 合 [ИВ 6. 194) | 
З. Ж КИШ КЇ. ГЕЯ 6.190) ] 


| 
在 QH- 在 在 下 ;用 Н.О, ЕНН, НЕОН f —B— , ж H—OH 和 烯烃 的 
加 成 是 顺 式 加 成 , 反 马 氏 规 则 ,而 县 不 发 生 重 排 。 
RCH 一 CH, + (BH —— = (ВСНСН»—В = RCHCH; 


®©® 


三 煤 枯 础 
4. ЖЕНЕ 1 i sE4E 
RCH==CH, (y рон.  — E RCHCH; 
OH Наососн; (но) 
未 分 离 


H 一 OH 的 净 加 成 反应 符合 马 氏 规则 ,而 且 不 发 生 重 排 。 
问题 13.5 ” 写 出 (CHs):CHCH 一 CH: 和 下 列 试剂 反应 所 得 产物 的 结构 ,并 按 IUPAC 命名 
法 命名 。(a) 稀 Н,50, (b)B,H; ,然后 HiO; ,OH- ; (c) НеСОСОСН,),, НО, Ж 
后 NaBH; . 
解 = (aE HO 的 马 氏 加 成 ,预期 的 产物 应 为 3 - 牛 基 - 2 - 丁 醇 ,(CHi)CHCHOHCHS 。 


然而 由 于 中 间 悼 (R- ) 的 重 排 , 主 要 产物 可 能 为 2- 甲 基 - 2- Г, СН, „СОНСН.СН., 
H+ ~ H;() 

(CH; ): CHCH ==CH, ЕН сн, )CHCHCH， Н! МСН, OCH; CH, Нео, 
《HzO) 一 日 + 


(2°) (3°› 


(Сну). COHCH;CH;, 

(b) HOH 按 反 马 氏 规则 加 成 ,生成 (CHaaCHCHCHaOH,3 - 甲 基 - 1 - 丁 醇 。 

(с) HOH 按 马 氏 规则 加 成 ,不 发 生 重 排 ,生成 (CHs):CHCHOHCH3 ,3 - 94-2 -于 醇 。 
问题 13.6 写 出 1- 甲 基 环 己 烯 进行 贿 握 化 氧化 所 得 产物 的 结 攀 , 并 按 IUPAC 命名 法 命名 。 
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М НОН, CH, 和 OH 处 于 反 式 。 


CH; 79 
2. OH .HiO. N Ë 


н ОН 


5. КТИ Grignard 试剂 反应 (增加 碳 原 于 数 ) 
Grignard 试剂 ,RMgX 和 ArMgX, 器 与 醋 或 酮 反应 ,生成 的 中 间 体 发 生 水 解 得 到 醇 。 


H 
| _ но 
RMgX + H—C=0 一 周一 CH 一 O(MgX) —— 国 一 CH 一 OH (1° ñE) 
中 醋 
H H H 
| | _ но | А 
RIMzX +R'—C=0 - ко OMgX} — к є—Он 0° №) 
и Е Е 
К" ЁК" | 
= НО 
ГА] Мах + К'—С=О = КС му — R—C—OH (3° ñ) 
№ 
КЕ 


醇 分 子 中 新 增加 的 基 团 来 自 Grignard E|; PR 8856223 НЕЕ, 


Y -ey — | вме № N. ишо» 
Ç Á 
订 电 中 心 ИА 一 种 醉 盐 
КЕК 


ArMgX 最 好 由 ArBr 在 乙醚 中 制备 或 由 ArCl {ЕЩ ҖЕ НН mi # CArCI 在 乙醚 中 不 反 
应 )。 


АгВг+ Ме 28 ArMgËr 
АСНЕМЕ ————* ArMgC] 
问题 13.7 ” 写 出 3 种 可 用 来 制备 下 面 化 合 物 的 RMgX 和 狭 基 化 合 物 的 组 合 。 
CH, 
C,H;CH,C—CH,CH; 
bn 
Мг Л ТН RMgX 和 病 反 应 制 得 ,可 能 的 组 合 有 : 
CH; O 
(1) ©н;бн}—с—снусн, 由 |C; H;CB,] месі 和 сн,бсн,сн, 制备 
бн 
CH, 
(2) CHCH: 一 C 一 [CHCH| 由 [人 CHCH:| MegBr 和 сең сн,бсн, 制备 
OH 
CH, 
(3》 C;H;CH,j—C--CH;,CH, # [СН] Маг 和 c, H; calon, 制备 


OH 
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有 宙 化 学 习题 精 解 


最 佳 组 合 通 常 是 丙种 反应 物 所 含 的 原子 数目 足 可 能 相等 。 本 题 中 组 全 (1) 最 好 。 
问题 13.8 给 出 Grignard 反应 的 4 个 限制 条 件 . 
Ж (1) 商 化 物 中 不 能 存在 带 有 酸性 质子 的 宫 能 财 , 例 如 OH. СООН, NH, SH 或 
C=C 一 H, 因 为 Grignard 试剂 的 碳 负 离子 可 能 寺 取 阁 性 质子 而 被 还 原 。 例 如 
HOCH: СН, Er 十 Mg —*[ HOCH; СН: MgBr — (BrMg} OCH; CH:H 
不 稳定 
(2) 如 果 卤 化 物 分 子 中 还 合 C 一 0( 或 C 一 N-,C=NN 一 D,S 一 (CCH) 等 基 团 ,其 本 身 
将 发 生 分 子 内 或 分 子 间 反 应 。 
(3) БЖД МК, РАЗНОЕ ЕЙ Ж ОУ 
B:CH,CH;,Er + Mg 一 > H,C—CH; + МеВ 
(1) 含有 两 个 位 阻 较 大 的 取代 基 RR 的 酮 ,例如 一 CCCH;) ,将 不 能 和 带 有 较 大 基 团 R' 的 金属 有 
机 化 合 物 反应 
问题 13.9 ”由 下 列 化 合 物 制备 1 - 丁 醇 :( 纪 烯烃 ;(b)1 - 握 丁 烷 ;(c)1 - 氢 夫 烷 和 (路 澳 乙 烷 


йа (aCH.,CH,;CH—CH LE CHCHCHCHOH 
авы ° 2. Hzos .OH aka 


H:O 
(b) НО- +CH;CH,CH,CH,CI—CH,CH;,CH,CH;,OH+CI ($2) 


Ke] - 氧 两 烷 比 所 要 的 1* 醇 少 -- 个 原子 。 利 用 Grignard 试剂 和 甲醛 反应 ,可 使 三 链 延 长 。 
CH,CH; сњ ECH,CH:CH MeCl or *CH,.CH;CHhCH; OH 
(д1-Т@ г, В CH,CH,Br 多 两 个 C 原 子 。 用 СН,СН, MegBr 和 环 氧 乙 烷 反应 ,然后 

水 解 ,可 得 到 1 - 丁 醇 。 
CHCH: 


м = + 
CH;CH;Br 一 个 ЕСН] Мавт === [CH;CH:]CH;CH;O(MgBn) 


Н.Я 
— = CH;CH;CH;CH;OH 


问题 13, 10 SH РУНА ЯНА 3SIE ИУ Grignard 反应 生成 醇 的 结构 :(a) 涡 共和 
丙酮 ;(b)p ЩТ ИЕ, ОНИ, СО ДИКО ТАЕ Р В. 


1. CH —C CH; 


| он, 
M | 
Wr Фоны IC H] MeBr 一 нон 
Сн; 
(р ЭБЕ НЕ ОН 的 存在 阻 小 Grignard 试剂 的 生成 。 
н H 
1. [Cro CH] Мул] 
(e) С.Н, 6 она = сн ВИСТЫ 
OH 
? сњ 
1. а сньбон, _ 
ә Су ж Eo 2, HiO mo 9800) +Mg(OHD)CI 
ОН 
甲 基 环 已 基 芋 甲醇 


6. НН, жити) 
在 质子 溶剂 如 КОН 或 H:O 中 ,NaBH, 是 最 好 的 :H 给 体 。 


0 о №84 р OH 
在 乙醇 中 | 


H 


也 可 采用 LiAIH, 在 无 水 乙醚 中 还 原 。 
问题 13.11 采用 ПАН, 还 原 或 催化 还 原 酮 得 到 的 醉 与 还 原 醋 得 到 的 醇 有 什么 不 同 ? 
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=" ” 酮 还 原 得 到 2" 醇 ,而 醛 还 原 得 1" 醇 ， 


g. R CR АН. р L к НУТ 
| 2. H. O i 
ОН O 
— 45 2° 8 
| 
1. LiAIH, H; Pt 
и вон оно” КОН 7 | 
OH 
— г 
їй] 13.12 (a) 供 化 氢化 乙酰 茶 的 预期 产物 是 什么 ?(b) 反 应 (a) 的 产物 之 一 是 
Cs H,CH,CH; ,解释 它 生成 的 原因 ， 
Ж = (2) С.Н,СНОНСН,; 


(bye ВОВА В АЕ ЕА, 


R 
C, Hs Сон 
н 
它 可 被 Hs 进一步 还 原 。 这 一 反应 称 为 秘 解 (出 于 Hz 的 作用 而 发 生 键 断 裂 ) 。 


C, H; CHOHCH, + H; с, H,CH; CH; +H; O 
问题 13.13 用 NaBH 还 原 HzC 一 CHCHO 所 得 产物 不 同 于 催化 加 和 毛 (H: /Ni) 还 原 所 得 产 
物 。 该 产物 是 什么 ? 
解 = 


NaBH, H; /Ni 
H;,C=CHCHO 一 一 一 H,CCH,CH;OH 


` ` 
о 的 选择 性 还 原 丙烯 本 хо 的 非 选择 性 还 原 


H,C=CHCH;OH 


7. ГАЛА. 还 原 RCOOH 或 RCOOR 
初始 产物 为 醇 牡 盐 , 它 可 水 解 生成 1 醇 。 


| 
CaHsC 一 OH 2 


АР 
ЧЕ Бс +O 
о CHsCH2O Li —— C.,;H.CH;.OH 
кү 
| > Кин; m 
C.H, C— OCH, УУ" 
г 5: 


13.3 化 学 反应 


1. O 原子 上 的 电子 对 使 得 醇 成 为 Lewis 碱 。 
2. OH 中 的 H 是 很 弱 的 酸 。 酸 性 递减 的 顺序 为 
HsO>ROHG') > КОНС) >ROH(3" >RC=CH>RCH: 

3，1* 醉 和 2“ 醇 的 醇 碳 原子 上 至 少 含有 一 个 Н Р, НЕЕ УБЕ ЕШ. ЕП 
铜 存在 下 (300C ) 也 可 以 失去 H, ЕАН, 

4. ЖЕМИ [ 见 问题 7.3(a)— (d) 1, 

5. 分子 内 脱水 生成 烯 烽 [ 见 问题 6. 11 一 6. 13] 。 

6. 分 子 间 脱水 生成 酸 。 
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Н ), 
2ВОН "КОК Ha 
Т. 生成 酯 ё 


ROH+ R'COH H SO. R'COR 十 HzO 
O 
酯 
8. 生成 无 机 酯 ,和 冷 的 浓 H,SO, 反应 可 生成 硫酸 酯 
ROH H; S(), -#>н,о-+кО5о, H — U. роѕо, Ов 


ЕЕ НЕ 
同上 类 似 , 和 磷酸 日 ;PO 反应 则 得 到 磷酸 酯 。 


问题 13.14 ” 写 出 由 磷酸 合成 下 列 化 合 物 的 方程 式 ; Ca) 和 醇 反 应 生成 磷酸 栈 。 在 这 个 反应 
中 ,酸性 质子 被 取代 ,同时 脱 去 水 ;(b) 加 热 脱水 生成 磷酸 栈 。 


Ё r= 
OH „ОК OR „Ок 
; +ROH +ROH / +ROH _ 
(а) СУ F OH 二 99 СУ P OH “но (> р Ок 0 (RS ОВ 
ОН OH ОН ОК 
磷酸 - ДИЗ ОКМ п ПЕН 
9 O O O 
| |l -H:O || || 
(6) нор он HO 0—р—0Н 
OH OH ОН ОН 
磷酸 二 磷酸 


问题 13. 15 ” 烷 基 二 磷酸 酯 和 三 磷酸 酯 在 生物 化 学 中 非常 重要 ,因为 它们 在 活 细 胞 的 水 性 介 


质 中 是 稳定 的 ,而 且 可 被 酶 水 解释 放出 肌肉 收缩 和 其 他 过 程 所 需 的 能 级 。(a) 给 
出 这 些 酯 的 结构 式 。(b)? 写 出 释放 能 量 的 水 解 反应 方程 式 ， 
0 о о о 
| RO PO POH  БО—Р—О—Р—О—Р—ОН 
Мг (а) | | 


OH OH OH OH OH 
一 烷 基 兰 氢 二 磷酸 酯 — 3: ШЕ — pš ES BE 
ОКЕ ЕЕ СЕЛ ТОВЕНЕ L (FE О 


О О ° 
I || 


ВОН + НО О-о ОН 


| 人 0 
" 4 _ . 
ню + R—0—P—0——0—P—0H — RO 一 OH + НО—Р--0—Р-ОН 
OH он OH он OH OH 
Ш о О 


[| || | 
ко -0—6—0н + HO РОН 
OH OH OH 
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9， 烷 基础 酸 酯 ( 矿 酸 生成 的 酯 ] ,RSOsR (AD 
O О 
ка +HOR' — коок + на 
Ó Ó 
АЕ, 磷酸 本 


В 13.16 ”为 什么 说 由 磺 酰 气 合 成 磺 酸 酯 的 反应 类 似 于 岗 代 烷 的 亲 核 取代 反应 ? 
Ёк» БЕШ. ЕТЕ ВНИХ. | 
o o 
nin ок + (ВЕ Hy CI 
О О 


ЙЕ ҖЕ ВО ЖИИ ЯП РСІ 反应 而 得 到 ; 
RSO OH | 
和 Se ONa 
芳 基础 酰 气 也 可 由 芳 环 和 氧 磺 酸 进行 氧 磺 化 而 得 到 ， 
ArH+ HOSO СІ —+ ArSO CI HO 


РС — RSOCIFPOCE + 1 1 
i мас 


ЕЩ 
10. ЖШ. РО 2 ) 上 至 少 含有 一 个 互 АОК, 
R R 
RCH:OH —+ЕСН —0 `снон — C0 
и и 
1° Е R 2° R м 


КЕГИ РДН, RCOOH, ЕН, ЕЖЕ АУА ЭВ). ИП Jones 
АН СӨП КЕРУЕН) ЯЙ Collins ВАЗ ССгО, 和 2mol НЕ БИЙЧЕ , 
问题 13. 17 用 方程 式 说 明 醇 为 什么 不 能 用 作 Grignard 试剂 或 ІЛАІН, 的 溶剂 。 


Wier ” 强 碱 RF 和 HF 与 弱酸 性 的 醇 发 牛 反 应 : 


ae + 
СНОН + CHCHaMgCl —— CHsCH; + (СНО МЕСІ), 
4CH;OH + ШАН, ——= 4H; + LiAlIOCH3h 


问题 13.18 给 出 1 - 丙 醉 和 下 列 物质 反应 的 主要 产物 ,(a) 碱 性 KMnO, ЖЖ. ВЯ, 
(ЗН Си Н; СОСН: СООН, Н, 
№ =2 (a)CH,CH;CHO, j + Ë fE ЕЛУ ЖЕ tE ГЕ Ен EJ B, tb 18 gl 
CHsCH:COOH。 大 多 数 醛 在 未 气 化 前 就 被 分 离 。 
(byCHsCH:CHO, 醋 不 会 被 进一步 氧化 。 
(СН, СООСН,СН.СН, ,一 种 醇 。 

问题 13. 19 解释 液体 ] ,2* 和 3" 醇 的 相对 酸性 。 
解 ”了 醇 的 酸性 递减 的 其 序 为 ,CH3OH>1 >2 >>3", 这 归 因 于 烷 基 R 的 供电 子 作用 。 崇 
基 的 供电 子 作 用 使 得 共 枉 碱 RO 的 电荷 增加 ,稳定 性 降低 ,从 而 使 醇 的 酸性 减 能 。 

问题 13. 20 给 出 简单 的 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 的 方法 :(a)1 -成 醇和 -已 烷 ;(b}n - 丁 醇 和 
t - 丁 醇 !(c)1 - 丁 醇和 2 - Г 1-8; (dy1 -已 醇和 1 -省 乙 烷 。 
解 = (а) 醇 ,例如 1 - 皮 醇 可 洲 于 冷 的 HS0%。 而 烷烃 ,例如 #4- 己 烷 则 不 溶 。 
(bn - 丁 醇 (1 醇 ) 在 温和 条 件 下 即 可 被 氧化 ,而 上 -了 丁 醇 则 和 不能。 鉴别 试销 是 馈 醋 /HzSOk , 
测试 反应 结果 为 阳性 时 ,溶液 的 检 红 色 转 变 为 深 绿色 ,因为 生 或 了 Cr! 。 
(с) 2-T 8-1 - 醇 可 使 Br, 的 ССІ, 溶液 褪色 ,] - 丁 醇 则 不 能 。 
(d) 1 -已 酵 林 使 楼 红色 的 СТО, ЗЕ НЕЕ СР", БШП 1 -省 已 烷 则 不 能 ,这 个 向 化 物 
和 AgNC 的 乙醇 溶液 加 热 . 可 生成 AgBr 沉淀 。 

问题 13.21 根据 下 列 现象 推断 С, О 的 结构 : (1) 能 和 Na 反应 ,但 不 能 被 强 氧 化 剂 如 
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问题 13.22 


问题 13. 23 


问题 13.24 


К,СьО. 氧化 ; {2} 不 发 生 础 仿 反 应 ;(3)4 分 钟 后 Lucas 反应 呈 阳 性 。 


№ +7 (1) 由 于 这 个 化 合 物 和 Na 反应 ,所 以 - ЕЛЬ. ЭН РЕЖ ЧМ. Е 
А ГАЗ), НИ, СНОВ Т КЕ 
CH, 
сн,—б—он 
Сн, 


{2) ПИЧ ВУ БЕ лу АК У п - ТЕЎ, СН.СН.СН,СН. OH, 
(3) 在 Lucas 检验 中 ,J.ucas 试剂 可 与 卫 .2 和 ЗИ ДУ, IS Lucas 试剂 的 反应 活性 可 用 
以 鉴别 不 同 的 醇 。3" 醇 立即 发 生 反 应 ,2 醇 5 分钟 肉 发生 反应 ,1" 醇 在 室温 下 几乎 不 反应 。 因 
为 被 检验 化 合 物 与 Lucas 试剂 4 分 钟 后 反应 ,所 以 С,Н„О 的 结构 应 为 2" 醇 , 即 2 - PEZ, 
СН, CH,CHCH, 
OH 
写 出 下 列 氧化 还 原 反 应 的 平衡 离子 方程 式 : 

СН.СНОНСН: +К; Cr Ot Н: SO К, СОСН; + Се (SÜ), + HO Fs 0, 
М ”上 先 写 出 氧化 部 分 和 还 原 部 分 的 反应 式 ,然后 (1) 平 衔 电 荷 , 如 果 是 酸性 介质 就 添加 
H ,如 果 呈 碱 性 介质 就 添加 OH 52) 在 一 边 添 加 水 Н.О ОНТ ЕСИ H 
原子 平衡 H 原子 的 数目 。 这 些 数 字 加 和 起 来 就 是 氧化 剂 或 还 原 剂 的 反应 系数 ， 


(СН). СНОН -——(“CH, С =O Свой —=?Сг+ 
(1) 酸性 介质 用 五 "平衡 电荷 ; 
(ЖЖ) Ст О, +8H+——2Cri+ 
(2) НОТ O JE: 
(ЖЖ) Сиб? 十 8SH+ 一 -2C281 +7H,O 
(3) 平衡 H 原子 : 


(СНз) СНОН ——(CH;:)sC—0O442H_ Сњ0 +8H* +6H—2Cr++7H:0 
(4) 平衡 反应 系数 ， 
3(CH YCHOH ——3(CH;);,C==O+6H 
(5) ШП: 


СО ФЕН” +6H —=2Cr'" +7H:O 
3CHa СНОН Със +8H*—=*3(CH,);k =0O+2Cr" +7H;, O 


如 何 利 用 了 .2 和 3 醇 与 HC] 的 不 同 反 应 活性 来 区 别 这 几 种 醇 ? 假设 这 些 醇 的 
C 原子 数 小 于 等 于 6。 
ЕЮ кє Lucas 检验 采用 浓 HCL 和 ZnCk (增加 酸性 ) 
3ROH+HCI — 3RC+H:O 
被 消耗 而 溶解 Ж 
上 述 反应 瞬间 完成 。2" 降 在 5 分 钟 内 完成 ,1" 醇 室温 下 不 反应 。 
Я ССІ, ЕЖЕ, СНОН 的 ММК 图 谱 为 两 个 单 峰 , 而 在 (CHa):SO 中 刚 为 双 
峰 和 四 重 峰 。 用 ММК 检测 的 “请 后 "现象 加 以 解释 ? 


М = СС: 中 ,CHaDH 分 子 间 形成 拨 键 ,OH 上 的 H 原子 交换 很 快 。 核 磁 共 振 仪 检测 
到 的 是 平均 结果 ,因此 СНОН 中 的 质子 不 发 生 偶合 .在 (CHa :SO 中 ,CH;OH 分 子 和 溶剂 
分 子 形成 氧 键 , 这 样 OH 上 的 H 原子 不 再 发 生 交换 ,这 寺 就 发 生 了 偶合 。 这 一 技术 可 用 来 鉴 
别 ВСН.ОН,В.СНОН 和 В СОН ОН 中 的 H 原子 的 信号 分 别 为 ;三 便 峰 、 双 峰 和 单 
峰 。 
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13.4 醇 作 学 小 结 


制备 性 质 
1. 烯烃 水 合 1. 碱 性 
(a) 马 氏 规则 +HX 一 一 RCHCH2OHIX- ЕЕН 
RCH 一 CH + ЊО 2. мн 
КЕ: RCHOHCH:(2 °) _ + Na—  RCH;CH;O Na" КЕ: 
RCH=CH; + HgOAcyyH2O A 3. 取代 反应 
(b) 反 马 氏 规 则 (а) ЗЖИАЯ ,RX (X=C1, Вг, 1) 
项 氧化 -氧化 


RCH 一 CH + 1. В2Н 2. НО: 


+ HX—— RCH;CH;X 
+ SOCh— КСН:СН:СІ 
+ PBr; — > RCH2CH2Br 
2. ЖЖ + SFa—* КСНСНЕ 
(a) ШЕ. ВХ (ЕСТ, Вг, 1) (b) НЕ 
2 ($2; КСНХСН + ОН , + ВСООН/Н* -— R'COOCH;CH>R 
3° (541): R;CX + Hi0— RCOHI3') 
1° ($2): RCH;CH;X © жае (Ии: kawak 
{h) N: + Н›5О‹ —›» (ЕСНСН:0)50› 
R'COOCH;CH;R+H;O' 
3. C=O ЖИ 4. 脱水 
(а) ЖЕ (а) 生成 烯烃 (Py TK ) 


RCOOH + НАШ. ——— RCH;CH;OH(1°) + H;SO, И, RCH=CH; 


(n) #2 / (b) Е (ЭЖ) 
ЕСООСН:СНЕ + АНА 

(с) ВЕНЕ 

Ў (生成 ]"ROH): 

ЕСНСНО + NaBH4 


+ H;SO, 2$ (RCH;CH2;O 
本 {生成 2*ROH): 


5. 氧化 
(а) М (гв) 
RCOR' + Мавн. 
4. 有 机 金属 反应 


+ ШЕЕ СтОз —— RCH:CHO 
(a) НЕ 


(b) 生成 丽 (2 和 醉 氧 化 ) 
+ KMnOsH! -一 > RCOR: 
RCH;MgX + HiC=O 
(b) Яев 


RLi + RCH=0 — ВСН(ОН)В 42° ROH) 
(c) 天 
RMgX + RCOR"—— RR'R"COH(3° КОН) 


В. % B$. 
13.5 概述 


硫 醇 , 这 类 化 合 物 的 通 式 为 КӘН, ПИН. М H,S E Н.О 的 硫 
代 化 物 ,一 OH 中 的 氧 原子 被 $ 原子 代替 ,一 SH 称 为 琉 基 。 

它们 的 一 个 物理 特性 就 是 有 异味 。2 - 丁 烯 - 1 ЖА, СН.СН 一 CHCH:SH 和 3- 甲 基 - 
1 - Tm .,CH;CH(CH,)CH,CH,SH #6 9 АЈА. 

硫 醇 在 生物 化 学 中 很 重要 ,因为 它 可 被 温和 的 试剂 氧化 为 二 硫化 物 。 在 胰岛 素 和 和 售 白质 


‚214, 
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中 都 发 现 有 这 类 化 合 物 的 存在 。 


问题 13.25 


问题 13. 26 


问题 13. 27 


问题 13.28 


2R_S_H =. RS SR 
Е: 


硫 醇 一 硫化 物 
如 何 高 收 率 制备 硫 醇 ? 
War БИЖ SH- 进 攻击 代 烷 ,以 S.2 历程 来 制 首 硫 醇 , 得 率 很 低 ,因为 硫 醇 失 去 质 
子 生成 负离子 RS , 它 可 和 另 一 分 子 商 代 烷 反应 生成 琉 本 ; 


— 
ВЕ ьа .._ “ч -Н' бо _ аА 。 .. _ 
HS: + вх: — А? + RS:H — RS: — 5 К + X: 


INE 
млан ар ЕЕ Р КАИ Е ДЕБЕН ik, ЕКЕ И ИП. 5] 
避免 生成 二 烷 基 产物 。 


Ha N r ЊМ НМ 
`. u +8—Х `. S Но № 
0—5:  — C=S—R |X --——— C=O+ R—SH 
РА РА Маон ^ 
НМ H, N H; N 
Tü Ша 


写 出 由 СН.СН. В: llika ЛИ С Ж С, ЯҢ, CH;CHSO, OCH; CH; 的 反 
应 步 又? 

解 和” 烷 基 磷酸 由 硫 芹 氢 北 而 得 ,而 硫 醇 由 册 代 烷 而 来 。 

CHsCH:Br 28. CH:CH;SH "9%. CHCH;SO;H 


© 4° 
< п 
CH3CHOH + CHsCH;SOÓ@ Ci CHiCHSOOCHCI: 


为 什么 硫 醇 比 醇 (a) 酸 性 更 强 ( 硫 醇 K .az10 U Ñg K,==10 Г); (ЖВНЕ 9387 
йт (а) 醇 分 子 间 形 成 揽 键 较 多 而 且 较 强 , 这 减弱 了 它们 的 酸性 。 另 外 在 共 辐 研 RS 和 
RO- 中 ,S 原 子 体 积 大 更 有 利于 电荷 分 散 , 因 此 RS ВРЕ Я, КОН 的 酸性 更 强 (3. 11 r). 
(b) S 原子 体 积 比 口 原 子 大 ,更 容易 被 极 化 ,因此 亲 核 性 更 强 。 例 如 ,RSH 进行 52 反应 比 
КОН 快 。 我 们 可 以 回 入 一 下 ,在 卤 泰 的 负离子 中 ,其 末 核 性 也 是 随 元 素 休 积 的 增 大 而 增 大 : 
Е «СГ < В <Г, 
请 写 出 下 列 反应 的 机 理 。 

в СНзСН(ЅН)СН; 
CHiCH=CH; ” gç 

йь CH3CH2CH2SH 


Wu БЕДЕН. 
SH 
H;Š 
—Н* 
ОЧ ЖЕНЕ ЖШ ТЕБ ГЫН ЕШ ЖЕБЕС 55 КИ. 
H—S—H-P.HS.+.H 
CHICH 一 CH 十.SH- 一 -CH 6НСН,$Н 


十 
СН.СН —=CH; +H*——*CH;CHCH5; 


| 
СН,СНСН, 


. Н.5 
CH,CHCH;,SH —sCH,CH,CH,SH+ . SH 


с BZ HUGO BE 


[96] 
上 一 
чл 


13.6 ЯНИЕ 


制备 性 质 


1. АЯ 1. 酸性 
RX + КӘН 或 (H;NkC == 5 +ОН — ЊО + RS (K,= 10"! 


_ о — ВЗН 2 эе ланын 


R'CH==CH; + HS 
_ № хо + R'— COCI—*R'—COSR ой) 
3. 二 硫化 物 q ab +R' 一 CH 一 0 一 ，R' 一 CH(SR2?) (ШЇ) 


ев + OH :RX ж R—S-—R' (ШШЇЙ) 
кая 3 氧化 
4. 
2п,Н2$04 + КМО, —В— $03Н (Е ) 


Аг5О»С1 — ArSH + ——+R—S—S—FR (ИМ) 


补充 问题 


问题 13.29 利用 IUPAC 命名 法 给 下 列 配 命 名 ,并 指出 哪些 是 工 节 , 哪 些 是 醇 ,哪些 是 3 WE? 


(a) СИ» Chi CCI Or (b) ноен: muu Hs 


C H; СН; 
CH CH CI—CHCH: CNH—CHCH; OH 
CH | 、 (e) ` | ` 
(ce) OH (д) CH, C—CH; СН, CH; —C—CH, 
! і 
ОН С%Н,-т-СЇ 


М = (22-1-1117, (2-83-11, Г, 1-м, 3°; 
《d)3 - 甲 项- 3 - 皮 醇 ,3 ite)5 8-6 - (3-8) 2-9 1-Е 7 个 碳 原 子 , 因 此 
称 为 " 庚 "。 从 OH 一 端 开 始 编 号 ,因此 为 - 1 - 醇 。 芳 香 取 代 基 被 写 在 圆 括号 内 ,从 连接 碳 庶 子 
开始 编号 , 握 原 子 位 于 3 位。 整个 芳 环 和 C* ME. ЖЕЕ DAS CI 原子 位 于 上 5.1 BE, 

问题 13.30 写 出 下 列 化 合 物 的 缩写 结构 式 , 并 用 IUPAC 命名 法 命名 : Са) ОМ, ОЖ. (с) 


=, нй, (дЕн. 

Ж ==" (а) H,C—CHCH;OH 2 -丙烯 - 1 ВН) 

(b, (G ] H: )yCH —OH ЗЕД Я 

(e) (CH,),-C—OH 2 - 甲 蔡 - 2 - 丁 醇 
CH;CH, 

са CH,—CH,CH,OH 2 НЕВЕ) 


问题 13.31 TE C.FLOH 有 4 种 异 构 体 ;CCCH;)sCOH; СОСН; СНСН: СНОН, (ü (СНз СНСЊОН: 
(УСН. СНСОНСН; СН, ЖЯ ‚$2 取代 ,水 合 和 Grignard 反应 4 种 不 同 的 反应 合成 每 
种 异 构 体 。 
Я 合 或 3 醇 异 构 体 (人 有 一 定 限制 :3 协 代 烷 的 342 取代 反应 过 程 中 ,同时 发 生 消除 芭 
应 ,因此 不 能 被 采用 。 任何 物质 还 原 后 ,都 不 能 得 到 3 醇 , 因 此 还 原 反 应 也 不 能 被 采用 。 剩 余 的 
两 种 方法 都 可 以 ,这 里 我 们 选 Grignard 反应 。 

CH,MgI+(CH,xC—0O (CH.),COH 
RX 5472 k ft W l ГОО, КПА. 
CH,CR,CH,CH,CI+OH- 二 所 -CHCHCHCHOH 
醉 (iii 和 全 醇 1i7) 都 可 采用 剩余 两 种 方法 的 任 一 种 来 合成 。 然 而 利用 与 Fa! 的 一 步 水 

合 制 备 (iv) 比 采用 砚 氨 化 氧化 两 步 制 备 (ii) 要 快 。 


水 解 后 
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—H- 
CH;CH,CH—CH,+H;OQ- "CH,CHCOH}YCH: CH; 
最 后 ,通过 还 原 相 应 的 RCH =—0  ВСООН, F| (ш), 


1. МА 
(СН). СН, COOH (CH, ;CH CH OH 


问题 13.32 ”利用 Grignard 反应 合成 己基 对 氮 莱 基 甲 醇 。 
Wier ЦА RCHO 和 R'MegX 合成 2* 醇 p-CICs HCHOHCH:CH3。 由 于 甲醇 碳 原 子 上 的 两 
个 取代 基 不 同 , 因 此 有 两 种 可 能 的 组 合 ; 


H 
| 1. CH;CH; МС! 
(1) СІС H,G=0 но“ p CIC, H,CHOHCH,CH; 
ы 4 
СЕ Cl 原 了 并 不 影响 反应 》 

.CHaCHzCHO 
(2) p-CICeH, ОНО, „с, Н,СНОНСН,СН, 

- Нз 


制备 p-CIC, H, Вт 的 Grignard 试剂 时 ,Br 的 反应 活性 比 CI 强 。 
问题 13. 33 Е ЕЛКЕШ ЛЕЛЕК. Са) 环 已 燃 ;(b)? 顺 - 2 - 芋 基 - 2 - 丁 烯 ;59 反 -2- 茶 基 - 2 — T 
Ж. 


We Н.О СИЛ, Б РЖ, МР 13-2, ЧЕН 13 - 2(c 中 ,第 二 对 构象 中 的 
(а) 1. BaHs 
2. H;O;.OH 


(b) 


А 
Ме 
М 
Ме ЕЕ (н) 
(с) 
Ме Ж 
Б ү 
H ЧЕ 
Ме 
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问题 13. 34 


问题 13, 35 


问题 13. 36 


问题 13. 37 


2 个 日 原子 和 2 个 CHs 分 别 相互 重 登 。 未 给 出 更 稳定 的 交 久 式 构象 。 

ТЯ Grignard 试剂 和 了 醛 或 酮 反应 ,然后 水 解 分 别 生成 什么 苹 ? (a) £ tE B (C; HsCH 一 上 0} 和 
frzHsMgBriCb) 乙 醛 和 革 基 省 化 镁 ic) 丙酮 和 菩 基 省 化 镁 id 甲醛 和 环 己 基 演 化 镁 ;5e) 革 乙 病 
(CG; HICOCH3 ) 和 乙 基 省 化 镁 ， 


H 
| 
Wier (a СН.СН- O+ C,H:MgBr— G, н.6—0н 1-8-1 р 
C Hs 
| 
(hy CH,CH—0+C H;MgBr— GH C OH 1-м 1-29 
СН, 
š 
(с) CR 一 ec + C,H;CH;MgBr =— CsHsCHs 一 C--CH。 1 - 莱 基 - 2- 甲 天 - 2 -两 
О Он 
醇 
(d) Н.С =0О-С Ни MgBr — еН. СНОН 环 己基 申 醇 
СН» 
(е) C,H;—C—CH; + C,H;MgBr — CH —C— CHCH 2 2-1 
О OH 
指出 下 列 反 应 的 机 理 ， 
1 
(а) CH;CH,CH;CH;CH;,OH CHCH CH CH CH о 
CH, CH, 
| „на. 


| 
OH Ol 


СН: СН, 
(© сњ бонси, “© сн,—с—сн.сн, 
OH ü 
为 什么 只 有 (tb 中 发 生 重 排 皮 应 ? 
解 5 (O 因为 我 们 是 用 Cl 取代 1° ROH 中 的 比 0, 因 此 是 SNz 机 理 。 
(b) SN1 机理 ， 


CH; CH; СН; 
сн,—Сн—Сн-—СН; — CHC CH CH > сн,—(--сну—Сн, 
OH 了 一 
22R'( 不 太 稳 定 ) 3°R" 更 稳定 ) 
с сн 
— cb 一 (一 cb 一 CE 
С! 


(с) 5.1 Е, ШЕР ЗЕЙ ҮТ (CH;);Ct* CH,CH, У СІ 反应 ,不 发 生 重 排 。 

为 什么 1-ҖЖ— 2 - 丙 醇 在 酸性 条 件 下 脱 术 生 成 1 - 革 基 - 1 -丙烯 , 而 不 是 1 2 2-7? 

Я = 1-3 3E- 1 -再 肾 (Ph 一 CH 一 CHCH;} 为 多 取代 贤 , 因 此 比 1- 茶 基 - 2 - руж 
PhCHs CH 一 CHs) 稿 定 。 更 重要 的 是 由 于 双 键 和 荃 环 发 生 共 辆 ,使 其 更 加 稳定 。 

写 出 下 烈 化合物 发 生产 于 化 - 脱 末 化 反应 所 得 醇 的 结构 式 ; (a》1 - Peki СЬ - 甲 基 环 口 烯 ; 
(e)3,3 -二 甲 基 - 1- T 3. 

ter ”Hz 吕 〇 的 净 加 成 反应 是 符合 Markovnikov 规则 的 。 

(a) CH; (CH, IH CHOHCH; 2-8 


+ 218. 
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OH 

(св, 1-с 
(СН, ССНОНСН: 3;,3- 二 甲 基 - 2 - 丁 醇 (不 发 生 重 排 ) 

问题 13.38 ЯНА РЯ ЖАЛЕЕТ ай АВ; Са) (CHs 3 СОСТ (СЕ СН.ОМО, , 
мы УИТНИ, ЖЕ ОУУ АО, НЛЕ O, OH 加 在 杂 原 子 上 ，(a) 
(СНз): СОН 和 НОСІ, К ИНИ ТН. (Ъ)СН;СШОҢ 和 НОМО НС, КҖ Р 
用 于 所 化 自由 基 链 反应 中 的 碳 毛 化 谷物 。 

问题 13, 39 ”用 惟一 的 有 机 物 异 丙 醇 合成 2,3 -二 甲 基 - 2- 丁 醇 。 
War ХЛ З, (СН, СОНСНССН; >, Н Grignard 试剂 和 酬 反 应 而 得 。 


Sr 96 CH; CH 
У О з СНз 
CHICHCH; СНз —© сн CH 
OH OMgBr 
CH;CHCHs = снынсн, 
iO 
Br MgBr | 3 
СН; СН; 
Сн Снн: + Мр + Вг 
OH 


08 13.40 醇 , 例 如 РЬСНСН;ОН, ЕЕН ТУЕ RE HE. JER K Па ТВО НА ЈЕ АН 
CIschugaev 57 М) ТУ Е, Е ПИЈА. У РЬСНСН.ОН 发 生 上 述 转 化 的 
反应 式 。 

Ж. 


PCHCHIOH —*-»> PhCHCH2O-Nar 


Z= 


[| Сну РЫС снг 20у 
PhCHCH,—0—C—S Nat ——— H 让 一 SC — Ph;C=CH; + 5==С=0О + НСН; 


ГД. ЕЧ 
5- НИЕ 
消除 反应 是 顺 式 消除 。 
ВМ 13.41 ҤЕ ЕШ ЕБ. 
CHsC Е МОН 


| Ш, CHI +RCOO Nat 


o е жап 
Ж 


k 也 可 将 ГЕЯ 2° kat АЛШ. КЕТЕ? ЕТЕ ВО ИА? 
解 厅 含有 如 下 基 团 的 醇 


H 
сн R 
бн 
=] ЕЕЕ ЖЕ CH 人 ,因而 发 生 讽 仿 反 应 。 因 此 只 有 一 种 丁 阴 二 发 生 正 的 卤 仿 反应 ， 
O 


即 
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H 


| 
сњ CHCH 
OH 


问题 13. 42 化合物 Cs Hs O ЛЕ ЖЕЕ 下 可 被 氧化 为 萃 甲酸 。 它 和 СО 反应 所 得 产物 可 发 生 正 的 碘 仿 反 
应 (问题 13, 41) ,这 个 化 合 物 具有 手 性 吗 ? 
er НУЖЕН, МЕНЕ, СНС. АТА C, H: O RM. 
去 G; H; 得 CsH;O 〇 ,这 表明 该 化 合 物 全 有 一 个 饱和 的 出 链 , 可 以 和 CrOs 反应 ,说 明 可 能 为 1 或 


2°. МЕН: 
H.OH 
HHH ннн HHH сњо 
CH—C—C—CH GHsC—C—CH GH,C—C—C—OH СНС 
| H H H| H HHH ` 
OH OH СН: 
I II III М 


B# ГАНЫ ЛЕЕ --СНКОНЖН,, ИЕ, 
ШШ 13.43 НТЛ Fk N Bf BË É T je @) £ 5 Pe: Ca): - T Bz; (b) ЖР И: Ce) 甘油 
(HOCH,CHOHCH; OH), 
CH, CH, CH; 


! ГТА | | 
Ж = (а СН.—СН- СН, mis H; + CH,—(==CH; но CH; wass 


ятя ЯТ OH 


g HOH 
(DCH: 一 CR 一 CH。 гч ССН. —СН=СН, —— HOCH:CH = СН; 
丙烯 ЖЕ ЖЕ 
CH, —CH—CH; 
| “9. 
Cl а OH 


CH 一 CH 一 CH， 
(с) СЮН:—СН==СН:+ НОСІ 
OH OH OH 


Я ` í ш 


єн; =Єєн—СН; 
Cl она 

ЯМ 13.44 用 1 一 5 的 教 字 标 出 下 列 革 醇和 НВг М ВН F АЗЕ ТИНА ЛЕ. ДК 5 
Е НЫЕ. (а) 0-С C; H,-CH,;OH; (b) СС. H; СНОН, (c) p.O,N—G H,—CH; OH; 
(Cd) (Cs Н: СОН; (e); H;CH;OH, 
和 解 入 ”反应 速率 的 大 小 取决 于 质子 化 醇 失去 H,O 生成 左 正 离子 КУ 的 相对 能 力 。R* 的 稳定 
性 影响 生成 过 落 态 过 程 的 活化 能 A ,从 而 决定 整个 及 应 的 速 府 。 

处 于 对 位 的 吸 电 子 取代 基 , 如 МО, 和 Cl, 将 增加 正 电 性 ,从 而 降低 В 的 稳定 性 。(c) 中 的 

МО, 的 去 稳定 性 更 强 , 因 为 它 可 以 通过 共振 和 诱导 两 种 效应 产生 去 稳定 作用。 而 a} 中 的 吕 原 
子 只 能 遂 过 诱导 效应 来 产生 去 稳定 作用 。 闪 基 СТЕУ БАЈ C, H; ВИ, РЕ, 
(a)2 (b4 (cl (д) 5 (3 

НЕ 13.45 写 过 下 列 有 机 化 侣 物 (A) 一 (H) 的 结构 式 和 立体 化 学 名 称 ， 


н.о 
(a) САН H;SO, 一 一 CrL—CHCH CH, тта, 


ый 
OSO. H 
н.о 
(b) (R>yCH, CHOHCH; CH ==©Н; Cy CD 
H; SO, 


(с? (RYCHCH CH CHCH: + НВг —=(E)+(F)+-(G) 
OH 
№ = (afaA) 为 顺 或 反 - CH,CH = CHCH, & Н.С = CHCH,CH, ; (В) 3 3] 38 Ж 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 13. 46 


问题 13. 47 


问题 13. 48 


问题 13. 49 


CH,CHOHCH;CH;. HW з Бр СНС HCH,CH, 得 到 无 光学 活性 的 外 消 旋 化 的 
硫酸 和 气 酷 , 它 水 解 得 外 消 旋 体 2- 丁 醇 。 


OH H on ОН 
(БС ЛЕ (R,Ry-CH:——CH+—— CH, ; (DE (Е,5)-СН; amuk 
H OH H OH 
光学 活性 内 消 旋 以 


水 台 反 应 遵循 马 氏 规则 ,生成 一 个 新 葛 手 性 C 原子 。 原 来 的 手 性 C 原子 保持 民 构 型 ,但 新 的 于 
性 已 原子 可 能 是 尺 构 型 ;也 可 能 是 S$S 构 型 ,这 两 种 非 对 映 异 枸 体 的 生成 量 也 不 相等 [ 见 问题 
5.20(b) i, 

(с) СЕ) E PE Ж Ж CH,CH.CHBrCH = CH, РЯ. (G) E Ni s£ - CH,CH,CH = 
CHCH:Br。 这 里 51 反应 的 中 间 体 R“ 是 共振 稳定 (电荷 离 域 ) 的 烯 丙 基 虽 离子 。 


十 十 Š + $ + 
[СН.СИ.СИСН==СН, «+ СН.СН.СН-=СНСН.] 或 CH,;CH;CH—-CH-<-=CH; 
_— —_ 


+ 


第 二 步 ,Br 可 进攻 任 一 个 带 止 电 荷 的 原子 ;生成 3 种 产物 中 的 -种 。 由 子 R ЕЗЕТ АЈ, BI 
此 (E) 中 的 手 性 碳 原子 C, 可 能 是 民 构 型 ,也 可 能 是 S 构 型 ;iE) 为 外 消 旋 体 。(F}) 是 主要 产物 ， 
因为 它 最 稳定 ( 反 式 ,而 且 是 二 取代 )。 

如 何 用 Lewis 酸 碱 理 论 解释 :(a)Lueas 试剂 中 ZnCh 的 作用 ;(b)Grignard ТАЗ] НЕКЕ. 


ROH ol- 
Мах (8 ZnCl; +2НС1——=Н, ZC], ———ROH# 一 Re 十 He 


Lewis 酸 比 BCi 还 强 的 酸 
(b)R' MgX 为 Lewis 酸 , 因 为 Mg 可 和 两 个 醚 分 子 中 的 氧 原 子 上 的 一 对 未 成 键 电子 形成 配 位 键 ， 
ТЗ ЛА ЖАРА, СЕРА: 


Ë: 


хо: 


R 
:O: 
R 


сы 


画 出 下 列 取代 乙醇 的 Newman 8232 yu, ЗЕ UM ТВОР А АГЕ: (a) FCH;CH;OH; 
(b)H,NCH;CH;OH; (c) BrCH: CH: OH, 


М ”如 果 用 Z 代 表 取代 基 F、NH: 和 了 ,所 有 构象 可 归纳 为 对 位 或 邻 位 。 


7. Н 
H H H H H H 
уй ХР, pr 
OH о он; 
МА, š хиз 
ТС, H 5 F #f N 原子 形成 氢 键 ,所 以 交叉 位 构象 更 稳定 ,这 种 构象 的 含量 更 高 。 在 
《中 反 式 构象 草稿 定 ,因为 Br 不 形成 拨 键 , 而 且 偶 极 - 侦 极 排斥 作用 使 得 Br 和 OH 尽 可 能 离 得 
最 远 。 
推断 化 合 物 C. H, O 的 结构 。 其 NMR 数据 如 下 :8 二 0, 38( 双 峰 ,6 个 了 ) ,8 一 1. Яя. 1 
个 Н),&=3. 208,2 ^^ Ну 0-4. 2( 单 峰 ,1 个 НОА), 
М м 5 一 4 2 的 单 峰 为 OH 的 H 原子 ,样品 和 ГО жа НЕНСИ 13. 28) ,说 明 


这 个 化 人 台 物 一 定 是 丁 醇 。 只 有 蜡 丁 醇 (CHs):CHCH:OH, 含 有 6 个 等 价 的 甲 基 HCCH,) ,一 个 
ин 和 两 个 等 价 的 亚 甲 基 H(CHs ) ,分 别 归属 为 83=0.8 处 双 峰 所 代表 的 6 个 百 .3G-1.7 处 多 
重 峰 代 表 的 1 个 也 和 由 于 氧 原子 的 吸 电 子 作 用 面 移 向 低 场 的 双 峰 全 -3.2 所 代表 的 2 个 有。 
ЖШ ЛЕК ЖОН К НВ ином, ЕЕ ТН, лу 78.1500, ШК 
(100 ) 或 乙醇 (78. 3 ) 的 沸点 都 低 。 具 有 相同 的 气相 组 成 和 液 相 组 成 的 液体 混合 物 , 称 为 共 
沸 物 。 如 何 用 Mg 除去 分 饮 得 到 的 站 色 乙 醇 中 的 剩余 水 分 ? 

М = Ме-+Н,О——=Н, +Mgz(OH); 


不 溶 


第 13 № É т йй 


* 221» 


问题 13. 50 


问题 13. 51 


问题 13.52 


问题 13.55 


Mg 和 水 反应 生成 Mg( OH), 沉淀 ,然后 燕 馏 即 特 无 水 乙醇 ,又 称 绝对 乙醇 。 
解释 为 什么 1 - 丙 醇 的 质 赠 图 中 mie 一 31 ЕЕ СЕ), АЕ Е У m/e 一 577 
№ = CH.CH, -CH;,OH- 主要 斯 裂 为 


| РЕ . 
CH,CR; · СН, ОН =» B,C—OH 


(т/е 31) fL ASE СН.СН.СНОН+Н. Ж С—-СЖ сна, ЕЖА, 
Н 


снес OH 
H 
С—Н 急 断 裂 生成 
CH.—CHC—0OH 


| 
H 


(m/e—57), HT CH; =CH—# ОРЕ Нее. 
无 机 酸 例 如 HzSO J.H, PO, 和 НОСОК Ж) п] LE ЕАН, S ih, РНЕ. Са) 8 WS — EB 
Hñ: ОЬ) Ей = ЭСИН: (cB ПЕ, (d) 亚 硝酸 1 ТЕ, Ce) 8k BS 3 5 tE НЕХ 
п-Си H, CH, OH); (ЙУ Н КЕНЕН. 
Wier БН OH ЕШ НАЯ. 
| | 
(a) сн.0—506н, (b) СРЪСН: О): Р-=О (с) СРМ: Р-ОН 

О 

О 


| 
(4) ССН): СОМО (е) пб, HacH:OS OH (0 ACn Н»СН; 080,07 Nat 


| 

O (一 种 洗涤 剂 ) 
解释 为 什么 三 烧 基础 酸 酯 在 OH 存在 下 很 容易 水 解 为 二 烷 基 础 酸 酯 盐 , 测 二 烷 基 础 酸 氢 酯 和 
АЕ АНА АЛИА АЕК? 


ОВ 


Í O 
HÓ + hRo=P=o-— НОК + (ROkPE | - 
бк о 
ВЕЛЕ 
~ OR 2 
HO + HO=P=0-—— НО + (ROkPX |- + НО ж 
| О 
OR 
OH 
СУ _ 2 
НО + Ho 一 一 0 一 一 2Н2О + RO 一 长 =0|>- 
Ü 
OR 


Atam ИЮ АТАС ӘЛЕ Ә.Е P| ЕКА UB Sr PH E E H, E 
碍 了 OH 的 进攻 。 

在 RSH НИЕ Мн, —5—Н 的 伸缩 振动 是 一 个 很 弱 的 吸收 带 ,出 现在 2600cm 处, 它 受 RSH 
的 浓度 .化 学 环境 或 溢 剂 的 影响 很 小 。 解释 S--H 键 和 0 一 键 间 的 这 种 区 别 。 

解 夺 ”5 日 键 比 OQ 日 键 弱 , 因 此 其 吸收 频率 较 低 。S 一 HH 键 和 一 HH 键 不 同 ,S 一 HH 键 很 
少 或 不 形成 气 键 , 因 此 稀释 时 其 吸收 频率 几乎 不 变 。 


Ж 14% № ЖЖ Ap | Z — ES Яс SS: 


А. & 


14.1 概述 和 命名 


单 醚 (对 称 醚 ) 通 式 为 R 一 O--R 或 Ar 一 DO- 一 Ar; 混 醚 (不 对 称 醚 ) 的 通 式 为 R 一 O--R' 或 
Ar 一 DO 一 Ar' 或 Ar 一 DO 一 R。 和 术 生 命名 法 以 烃基 R 和 Ar 的 名 称 加 上 “ 醚 ”来 命名 。 在 IUPAC 
系统 命名 法 中 , 醚 (ROR) 被 称 为 烷 氧 基 (RO) 取 代 的 烷烃 。 环 醚 的 环 上 应 至 少 含有 一 个 口 原 
子 。 
问题 14.1 用 衍生 命名 法 和 IUPAC 系统 命名 法 给 下 列 醚 命名 : (a) CH;OCH,CH,CH,CH,; 
Cb) CHs Ys CHOCH CH СН.СН, ; (© С, Н, ОСН,СН, ; (4) p-NO, С, H, OCH; ; 
(eCH; OCH: CH; OCH;, 
解 ”Ca) 甲 基 正 丁 基 醚 ,1 - 甲 氧 基于 烷 !(b) 仲 丁 基 异 两 醛 ,2 - 异 两 氧 基 丁 烧 ( 选 最 长 的 碳 
БЕРЕНИ) СО т. $ ВЮ): САУНЕ ЗЕ НЮ, - 硝 基 甲 氟 
基 葵 (或 р - 硝 基 菌 香 醚 );(ej1,2 -二 甲 氧 基 乙 烷 。 

问题 14.2 ”解释 下 列 现象 :(a) 醚 具有 较 大 的 偶 极 矩 {fss1l. 180); 0b) 醚 比 其 醇 类 蜡 构 体 的 沸点 
低 ;(c) 醚 和 其 醇 类 异 构 体 的 水 溶性 类 似 。 
Жк” (a) C—O—C 的 键 角 约 为 110', 丙 个 C 一 0 键 的 偶 极 矩 不 能 相互 抵消 。{b) 醚 分 子 中 
没有 OH ,不 存在 揽 键 ,因此 醇 分 子 间 不 存在 像 醇 分 子 之 间 那 么 强 的 吸引 力 。 醚 的 弱 极 性 产生 
的 影响 很 小 。(c) 本 分子 的 口 原子 可 以 和 О р H 原子 形成 气 键 


Do ao 
нш 


14.2 制备 
Фах 


1. ШЛУНЯЖСЯ 13.3 35) 


2. КЕЕ 
2(СН‹»СНС1+ Авг О -— (СН, СНОСН(СН; 34 +2А8СІ 


Ж 

1. Williamson 合成 
Na'R':O” + ЧЄ А) RORINGTX ХЕС, Br,L OSO;R, OSO;Ar 
醇 盐 1° 


问题 14.3 采用 Willlamson ЛА F #J BE, ЗЕРЕН ВН КК ЕТЖ ЖЕЛ КЕЕ ЯП р НО. 
(a) C,H;sOC(CH;)2, ; (byx(XCH,);CHOCH;CH ==CH, 。 
№ = (CHX+TNar OC(CH  (b)XCH,;),CHO- Nat +XCH,CH—CH, 
ЗАННИ Е E2 消除 反应 生成 烯烃 。 因 此 ,制备 混 醚 例如 (ay 和 (by 时 ， 
ЕЖ А RX,2 ЗЕЛЕ ВЕ, 

问题 14.4 解释 在 利用 Williamson БЛУА НАЕ, АН 0А АН MeDSO, ОМе 


第 14 章 „ЖЕЙ. Сб 


Кеи? 
Ж» НОМЕ ОЕЕО МЕН, ШЕ ЛЕДЕ КЕИП ЖЕШ. — H ЖЕЕ 
СНУ ‚СНГ ЕЕ ЕЖИК, ТЕЗГЕ ЖЕ G kika ЖЫЮ 


作 。 
:RO + 7*мМме(:ОзО;ОМе ROMe + Ме0805 


АЕА (出 毒 ) 


2. 烷 氧 汞 化 - 脱 汞 (参见 13.2 节 КОН 的 制备 》 

烯烃 的 凑 汞 化 - 脱 冬 反应 在 有 水 的 情况 下 生成 醇 , 而 以 醇 为 洲 剂 时 ,在 无 水 条 件 下 则 生成 
醚 。 这 种 在 亲 核 性 溶剂 如 水 和 醇 的 存在 下 的 凑 汞 化 - 脱 和 反 应 是 典型 的 深 剂 冬 化 反应 。 常 用 
的 汞 盐 是 乙酸 对 Hg(OAc); (一 OAc 是 一 DOCCH; ИЖЕ В Hg(OCOCF,); , 


aBH; 


RCH=—CH,+R'OH+Hg(OC—CF;,); —* RCHCH; RCHCH; 


| || || 
O R'O НЕОСОСЕ, R'O H 


问题 14.5 给 出 RCH 一 CH Ж КОН 在 Hg(OAc), ВЕТРЕ ДНЕ БЛУ ВЕ. ZSI 
理应 该 同 观察 到 的 下 述 现象 一 致 ,这 一 及 应 的 产物 是 RCHCOR DCH, Hg(OAc) (1) 
ЖА НЕ: ООД; О БЕЛАЯ; (iv) 和亲 核 溶剂 反应 。 
解 二 ”不 发 生 重 排 可 排除 碳 正 离子 中 间 体 ， 立 体 选择 性 的 反 式 加 成 ,暗示 存在 注 错 离子 型 
中 间 体 ,这 蛙 蚌 三 元 环 的 未 错 离 子 。 皮 区 域 选择 性 的 马 氏 加 成 要 求 亲 核 深 剂 按 S.1 型 机 理 从 
背面 进攻 中 间 体 环 上 取代 基 较 多 , 正 电荷 (时 ) 密 度 较 大 的 忆 原 子 。 正 面 进 攻 被 大 的 HgOAc 
基 团 阻碍 。 

0 /~ R' 


RCH=CH + Hé — RCH-=£H, + RCHCH; 


ОАс xr: HgOAe 
НЕОАс 
Еа ЫЕ А ОЕ АН ВЕ ЕЕ НИЖЕ, АОН, W Е В Е 

择 性 的 。 
问题 14.6 给 出 利用 烷 氧 冬 化 - 脱 未 反应 合成 下 列 醚 所 必须 的 烯烃 和 醇 :(a) 二 异 再 基 醚 ; 

(b)1- 甲 基 - 1 - 甲 氧 基 环 成 烷 ;(c)1 - 0-1-2, ЖА, ФОТ, 

Ж = (ОСН, =CHCH, 和 CH;CHCOHYCH; 反应 生成 (CHsY CHOCHOCH; ),; 

СН; HC ОСН: ; 


sS ЯСОН 反应 得 09 


(c) PRCH —CHCH, 和 СН.СН,ОН 反应 生成 PhCH(OCH,CH; )CH,CH, ,虽然 每 个 双 键 C 
原子 都 是 2 碳 原 于,ROIH ИЛЕН А КИЛЕ ЖЕН ТАУ С 原子 成 键 
《9) 合 成 带 有 两 个 3° 烷 基 的 醚 得 率 不 会 高 ,因为 立体 位 阻 术 大 。 
问题 14.7 写 出 在 浓 HSO, 存在 下 ,由 КОН 合成 ROR (а) 542 和 (Cb)Swl 反应 机 理 。 
М = (ay (1) ROH+ H,SO, —rROH+ + НОГ 
Bü. №. 酸 hk; 


(2) ВОН + Fe 一 ~ ROR + но 
H 


БЕВЗ 
| 
(3) ROR*+ НЗОг (或 КОН) ——ROR4-H;SO, (8 КОН} ) 


* 224 + 


有 机 化 学 习题 精 解 


(by(1) 和 (8) 中 的 (1) 相 同 ， CIROHT В+ +H,O 
(WROH+R*— ков САУ ау rh СЗУ А 
H 


问题 14.8 ”比较 下 列 醇 发 生 分 子 间 脱 水 生成 本 的 反应 机 理 : (a) BE; (by3 醇和 (ec)2 醇 。 
解 7 (а) 1" 障 的 反应 机 理 为 S42, 醇 为 亲 核 试剂 ,水 为 离 去 基 团 ,不 发 生 重 排 。 
(b) 对 于 3° 障 ,反应 机 理 为 人 1 然而 3 碳 正 离子 ,例如 (CH;);C7 ,不 能 和 母体 醇 (CH: СОН 
或 其 他 的 3 醇 发 生 反应 ,因为 立体 位 阻 太 大。 如 果 存 在 Г RCH:OH,3° 碳 正 离子 可 以 和 它 发 


— H+ 


Me C+ Е ВСН, ОН 
3" 碳 正 离子 很 容易 脱 去 Ht 生成 烯 ,Meec 一 CHa , 
(ce)2" 醇 可 以 按 1 或 S52 任意 一 个 机 理 反应 。 当 它 按 S.1 机 是 反应 时 ,可 能 发 生 重 排 , 因 为 中 
间 体 是 碳 正 离子 。 

问题 14.9 ЕЕ Н, 50, 存在 下 ,等 摩尔 的 乙醇 和 (8) 甲 醇 , СЪ): ГАВ ЛУГЕ БЕНУА. 
解 (а) 这 两 个 1" 醇 按 5.2 机 理 反应 ,得 到 三 种 醚 的 混合 物 ; CHs OC H: ,由 2C,H.OH 
мм; СН. ОСН, ,由 2СН;ОН 反应 而 米 :Ce Н: ОСН, ,由 C, Hs OH #I CH;OH 反 境 而 米 ， 


{bb) 这 是 一 个 人 1 反应 。(CHa)aC' ССН, СОН 之 间 , 由 于 存在 立体 阻碍 而 难以 发 生 反 应 . 


— H: O + CH:CH;OH 
СН) ССН С—0—СНСН, 


ссн „сон сн сон, 


Z 348 T ЕВЕ 

问题 14. 10 ”选择 必要 的 原料 ,以 分 子 间 脱水 , Williamson + ДЕ А 38 k= B Ж Б. БУ УЙГЕ 
列 醚 ,并 解释 之 。 
(acCHCCHD)aOCHzCH (b) сњенг:сноснсњСњ (c) 二 环 已 基本 


CH; 
ЖЕР (о Willlamson 2 ДА, E] СН. (СН, зСТЕСН:О Nat, BDE ми E 
Лад АЕА ОЕ АЛЕНА, ВЕЗЕ В ЕЛА А В 
ИРЕН 7k w ti F SERIE ВАЕ. 
(b)CH,CH,CH —CH, +На(ОСОСЕ, y -Ен-С ОН == 


NaBH, + 1 2 1 
—CH,CH,CHt(CH;)OC; H;-n 


3 z 
CH,CH, ©н—оо Н,-я 
: CH, НЕОСОСЕ; 


这 种 方法 比 Williamson 会 成 更 好 ,因为 不 存在 竞争 的 消除 反应 。 


(脱水 ; 环 已 基 _OH ES, иж), Охе АВ, 
问题 14.11 ‹Е)- 2 - 辛 醇和 它 的 乙 基 醚 都 是 左旋 的 。 预 测 由 下 列 方法 合成 的 这 种 醇 的 乙 基 

醚 的 构 型 和 旋光 方向 ;Ca) 先 和 Na 反应 ,然后 和 Ce H; Br 上 反应 ;(b) 在 介 电 常数 较 
低 的 溶剂 中 和 深 НВг 反应 ,然后 和 CsHs OF Na+ 反 应 。 
йаз (а) 在 这 一 反应 中 , 醇 的 手 性 C 原子 上 的 所 有 键 均 米 断 弛 ,因此 尺 构 型 保持 不 变 . 
但 旋光 方向 不 确定 。 
(b 醇和 HBr 在 这 个 条 件 下 更 容易 按 52 IEEE у, РЕС 原子 发 生 翻转 。R(CY 进攻 也 基 
5:2 机 理 , 因 此 两 次 翻转 的 净 结 果 是 构 型 不 变 。 旋 光 方 向 不 可 预测 。 

CG Hi CG Hi + СН, 

нон Н Bp | nH os, Ho-cH， 

| | 

CH, CH, CH, 

(К) (5) (К) 


14.3 化 学 性 质 
Bransted 和 Lewis 碱 性 


本 是 对 有 机 试剂 最 稳定 的 官能 团 之 一 (特殊 的 醚 类 除外 , 见 14.6 节 )。 再 加 上 它们 对 非 极 
性 化 合 物 较 好 的 溶解 能 力 , 使 其 成 为 有 机 化 合 物 的 一 种 良好 溶剂 。 由 于 醚 中 氧 上 未 成 键 的 电 
子 对 是 碱 性 中 心 ,因此 强酸 可 以 使 醚 发 生 质 子 化 ,例如 浓 H:SO: ,形成 氧 错 正 离子 R, Or H, 
本 也 可 以 和 Lewis 酸 反应 。 
问题 14.12 (а) РАГИ РНК HSO, ,而 加 水 后 又 游离 出 来 。(b) 为 什么 柄 可 作为 
ВЕ; 和 Grignard 试剂 的 溶剂 ? 
м (а) 水 是 比 醚 更 强 的 碱 , 它 可 以 夺取 质子 化 醚 的 质子 。 


H 


| 
О) КОК-+Н,ЗО, — ВОВ 十 HSOr 


8. 酸 ; 酸 ; м: 
第 二 步 ( 不 溶解 ВОН*+Н,О—*ВОЕ+Н,О- 
Bë, Ж В. 酸 ， 
(b) BF, 和 RMSX 都 是 Lewis 酸 , 它 们 都 可 以 共用 醚 分 子 中 一 口 一 上 的 未 成 键 电 子 对 。 


. R, Хв 
RO: + BF —— RÜ: BF; 2820: +В’МёХ —— >: Ml :ok 
R ү R 


注意 :两 分 子 醚 和 一 个 Mg 原子 配 位 。 


裂解 


本 可 以 被 浓 的 НІ (КОВ + HI 一 >ROH + RD, #H# HI 过 量 , 风 将 得 到 200201 的 
RI(ROR + 2HI 一 ~2RD 
问题 14.13 某 醚 可 被 过 量 的 HI 分 解 生 成 下 列 化 会 物 : Cay ССН: ),С1 和 CH,CH;CH.;,tI; 
《b) 环 己基 础 化 物 和 甲 基 碘 化 物 ;(c)I(CH2)sI。 试 确定 这 些 醚 的 结构 。 
№ = (СН. СОСН.СН.СН, 


(В ( ое 


Сс) В У РУ ТЕА ИП, ВЕКЕ, Ө: 
ВМ 14.14 〈a) 说 明 HI 分 解 醚 的 反应 是 如 何 按 Sw2 或 SNl АТ: САТХ 
应 中 HI 比 HBr 草 好 ?《o 为 什么 和 过 量 Hl 反应 时 生成 商 摩尔 RI? 
解 (Ca) ЖЖ ВОК ЕНІ R—O—R' +T 
н 
8, 酸 。 Өз м. 


慢 t É ° 
Suz 反应 的 第 一 步 A ВІНОК (R Г 


Sl 反应 的 第 二 步 RR OR s. +ЕОН ¿(R 9839 


1 БАЈ 2 R! +I —=RI 
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H 


(b)HI 的 酸性 比 НВг 9,7 вов Жим. 


ТЖ В ЯМ 52 反应 的 亲 核 试剂 。 
(с) 第 一 步 生成 的 ROH 以 经 典 的 方式 继续 和 HI 反应 生成 RI, 
问题 14.15 ”说明 下 列 现象 : 


А 


у СН» + (CH3;yCOH 
Sa 


СНОН + (CHL) CI 


{СНзСОСН: 


Wier БСН, ИСН, О) ЕЙ МЕРА Swi 机 理 反 应 ,生成 3° В, 
H 


| _ 
CH;OCCH, ), — -CHOHT CH C+ CH CI 
在 反应 {1} 中 ,溶剂 ( 醚 } 极 性 翌 ,倾向 于 控 S. 2 机 理 反 应 , 亲 核 试剂 本 进攻 СН, М Г. 


— 
I + LOS —— СШ + HOC(CHsyx: 


ЕЗЕВЖЕНЯ, 
H 
КЕЛЕ 一 x 一 DO 一 Жа ЕНН 原子 容易 发 生 自 由 基 取 代 反 应 。 
问题 14. 16 ”共振 论 能 用 来 解释 为 什么 醚 分 子 中 的 a-C 容易 发 生 自 由 基 取 代 反 应 吗 ? 


Жоғ Ка ВНЖ СНОВ 不 能 和 相 邻 的 O 原子 通过 离 域 * 键 使 电子 发 生 离 域 , 进 
而 使 其 稳定 ,因为 一 种 共振 结构 中 O 原子 含有 9 个 价 电子 。 


ңе—0—к -一 R9 一 9 
H H 


问题 14.17 (a) 纵 出 醛 和 O; 反应 生成 可 爆炸 的 过 氧化 物 固体 的 反应 机 理 。 例 如 
OOH 


| 
RCHOCH:R 


(b) 为 什么 醚 蒸馏 前 必须 纯化 ? 
йз (a) 链 引发 RCH;,OCH,R+.O—0.—RCHOCH,R+H—0—0. 
链 增长 第 1 步 RCHOCH:R+ .0 一 .一 > RCHOCH;R 
0—0: 
链 增长 第 2 步 。 RCHOCH:R +ЕСН.ОСН,Е — RCHOCHsR +В СНОСН,Е 


| 
0—0: о—Он 


(БР Н] Е АЕ ЖЕЙ. ЖИЕ: HEH К.Ж ЕЖЕН. МЕ АПН ЕЯ Ее50, B 
: 滚 混合 而 纯化 ,FeSO, 可 将 过 皂 化 物 还 原 为 不 爆炸 的 醉 :(ROOH 一 ~ROH) , 
问题 14. 18 (ЕСН,),О 和 (RCH);O, 哪 个 更 容易 生成 过 氧化 物 ? 


em (RsCH),O 更 容易 。 因 为 2 自由 基 更 稳定 ,而 且 生 成 速度 更 快 。 
芳 醚 的 亲 电 取 民 反 应 
一 OR 基 是 一 个 中 等 活性 的 邻 对 位 定位 基 ( 问 题 11. 8), 


m 458 ЮЕ. 2, КЕЛ » 227. 


问题 14. 19 ”给 出 下 列 反 应 的 主要 产物 :Ca)p - 甲 基 蔡 乙 醚 的 一 硝化 反应 ;Cb)p НЕ 
的 一 省 化 反应 。 
М == (a) 因 为 OR 是 比 R 更 强 的 活化 基 团 ,所 以 NO; ОСН; 的 邻 位 ;主要 产物 为 
2 - 硝 基 - 4 - TR 33 Z Nk, (БОНН, OR 更 强 的 活化 基 团 , 主要 产物 为 -省 - 4 НМ, 


14.4 БА | 
环 醚 的 化 学 性 质 与 开 链 醚 类 非常 相似 。 如 下 列 环 醚 : 


ә @ O Q 


O 
уу рузаи (ТНР) ШЕ 1.4-  й 
( 气 获 环 成 烷 ) (С ) (14-б) 
问题 14. 20 РАА КАЕ Д (а) ТНР, (01.4 - 06557 
Wien Саз РА ТАА НОО ДЕЕ, Н —ОН fr Рае Р. ЙИ 
АР 5 + CH, Я ТНР 中 的 数目 相等 。 所 以 该 醇 为 HOD(CH: :OH,1,5- 上 友 二 酵 。 它 是 通过 
分 子 内 脱水 生成 醚 。 
Cb)1,4- 二 吗 烷 含有 两 个 醚 基 团 ,需要 两 对 一 DH 发 生 脱 水 反应 。 原 料 醇 也 必须 是 二 醇 , 只 是 
这 里 是 分 子 间 脱 水 。 常 用 的 醇 是 乙 二 醇 , HOCH2:CH2:OH。 
问题 14.21 “〈a) 借 助 反 应 机 理 说 明 为 什么 DHP 不 像 典 型 的 烯烃 ,而 县 很 容易 发 生 下 述 反 应 ? 


Сн а 
O Хв 


23-м аи (DHP) ШЖ Е. 


Cb) 为 什么 ТНР 和 普通 的 醚 不 同 , 在 温和 的 酸性 水 洲 液 中 就 可 以 发 生 分 解 ? 
Мағ ”CDH?+ 和 C 一 C 加 成 生成 一 个 碳 正 离子 , 正 电荷 正好 位 于 环 上 和 氧 原子 的 & 位 碳 原 子 
上 。 它 是 一 个 非常 稳定 的 阳离子 ,因为 氧 原 于 电子 云 的 离 域 ,使 得 正 电荷 更 加 稳定 。 


КОН С ОИЕ ЕЕ СУ 成 键 ,生成 酝 的 氧 锚 敲 子 , 它 将 质子 转移 给 溶剂 醇 ， 

得 到 醚 类 产物 。 

(b) 酸 的 水 溶液 可 使 反应 (a) 向 道 方向 进行 ,恢复 到 同样 的 砚 正 离子 中 间 体 , 它 失去 质子 生成 

CC 一 C, 而 不 是 与 水 反应 生成 不 稳定 的 藤 。 : 
问题 14. 22 THP 和 大 多 数 醚 一 样 在 碱 性 条 件 下 稳定 。 这 类 醚 的 形成 可 用 来 保护 在 碱 性 条 

件 下 可 能 发 生 反 应 的 QOH。 利用 这 一 事实 , 如 何 道 过 Grignard 试剂 将 

HOCH,CH,C1] 转变 为 НОСН,СН;0? 


解 ”HOCH:CHzCI 不 能 直接 制 成 Grignard 试剂 ,因为 有 酸性 OH 的 存在 ,得 到 的 产物 
将 是 HOCHs:CH: 。 通 过 ОН 的 保护 ,期 望 的 反应 可 以 顺利 完成 ,如 下 列 反 应 式 所 示 : 
РНР+НОСН,СН, С —+СІСН,СН,0—ТНР —» 
DCHCHO-THP —*DCH;CH;OH+DHP 
我 们 概括 问题 14. 22 ПИНК 008 R ЖШ ЖЕЕ: ОАА СО ЖӨИ 


望 的 反应 发 生 , (说 ) 容 易 脱 去 。 其 他 保护 一 OH МУН ЕЕ. 


+ H; P 
АЕ —ВОСН,РВ КНР ВОН СН, Ph 


ТЕМ 


ROH+B+CH;Ph 


. 228. 有 机 化 学 习题 精 解 


ЖЕ. ВОЗКСН, )+ њо 
二 甲 基 所 硅烷 ЗЕМ 
НАЗ АРКЕ, НРА 18-Е 6 - 醚 ,如 图 114- 148} 所 示 。 名 
称 中 的 第 一 个 数字 是 环 上 所 有 原子 的 数目 ,第 二 个 数字 是 氧 原子 的 数 自 。 冠 醚 是 盐 的 阳离子 
的 极 好 溶剂 化 剂 , 它 可 以 和 阳离子 形成 离子 偶 极 键 。18 - 冠 - 6 - 醚 可 以 紧 紧 地 络 合 住 K” ГИ 
如 KF, 如 图 14 - ЦБ]. 


КОН +СІ—-5СН, 3 


КОН + НО СОСН + 


— 三 一 
О: О: 09-9 Е: 
ë , 7/ O: 
G ‘0; q o 
(a) (b) 
14-1 


ВЯ 14.23 ”指出 冠 醚 在 合成 上 的 两 种 重要 用 途 。 
М = ”1) 当 介质 和 赴 不 相 溶 时 ,它们 可 以 使 无 机 盐 在 非 极 性 溶 齐 中 使 用 ; (2)? 寺 的 阳离子 


可 以 被 络 合 在 冠 栈 中 心 , 留 下 裸露 的 负离子 ,从 而 增强 反应 性 。 冠 醋 的 这 些 作用 类 似 于 相 转 
称 催化 剂 的 作用 。 当 使 用 极 性 非 质子 溶剂 时 ,这 种 哥 露 的 负离子 也 存在 。 


14.5 МУЗА 


制备 性 质 


1. 分 子 间 脱 水 1. Ж H 
2ROH + HzSO4 


| 
КОН. + H:SQu —— КОВ HSO, 
оро —. — ВР ROBD 
2. $2 取代 (Williamson 反应 ) 


вов) . Бий 


о-+}кх 77777 ин — = 2RIERI+R'I 
1 3, QC 的 取代 反应 
ЖЕ - 脱 对 反应 


+0; —— —“€HOR 
RCH 一 CH | ВОН — = RCH(OR')CH; OOH 


B， 环 氧化 物 


14.6 概述 

环 醚 中 最 特别 的 就 是 三 元 环 酝 , 即 环 拭 乙 烷 衍生 物 。 较 高 的 环 张 力 使 得 它们 的 反应 活性 
很 强 。 
14.7 合成 


1. НЕЮ ROOOOH 合成 (问题 5. 28) 
(主要 有 т - ГАЛИЕН М) 
问题 14.24 (а Шо 六- 氧 过 氧化 葵 甲 酸 和 (7 顺 -2- 丁 烯 ,让 反 - 2 -本 炮 反应 时 生成 的 环 氧 
化 物 的 结构 式 ( 这 两 个 环 氧化 物 是 立体 异 构 体 )。(b) 环 氧化 反应 对 立体 化 学 有 
什么 影响 ?(c) 为 什么 碳 正 离子 不 是 环 氧化 反应 的 中 间 体 ? 


第 14 章 мии Z вм 


гэ 
гм 
чо 


м = C0 
оон 
: © 
: ПАХ 
. С Cl —С.... 
(a) "сё “н, — нї \ H 
i Сн; СИ 
CH; ? 
ДИ -2- 7% Nñ -2.3- 二 中 基 环 氧 乙 烷 
() 
=0 
оон 
CH; О 
. S=. 
Р — o, {сы 
і Н 
Сн, CH; 
反 -2— T Hü 反 -23- HEH Z Ex 


0 


tb) 在 环 氧化 过 程 中 ,烯烃 的 立体 结构 保持 不 变 。 这 个 反应 是 立体 选择 性 的 顺 式 加 成 . 
Ce) 顺 式 和 上 反 式 的 烯烃 将 生成 相同 的 碳 正 离子 ,因此 最 终 应 生成 相同 移 产 物 。 环 氧化 反应 的 
机 理 可 能 是 〇 原子 一 步 转移 给 双 键 ,不 存在 中 间 体 ， 


2. 协 代 醇 发 生 分 子 内 Sw2 反应 
РК Ж Келш HO 一 ClCBr) 进 行 亲 电 加 成 而 得 , 它 在 碱 的 作用 下 生成 环 氧化 物 。 


HO H ОН 
1 Маон М _cr H. А ‚Н 
He OH “ШО” H—C—C—H 6, 
H Cl H @ H H 
Анни 


问题 14. 25 ”为 什么 反 ~ 2 - 握 环 已 醇 可 以 高 收 率 制 得 1,2 - 环 氧 环 已 烷 , 而 顺 式 异 构 体 则 不 能 
得 到 环 氧化 物 ? 
Www РЕНО ВИК ССС ) 是 一 个 分 子 内 的 Sw2 过 程 ,这 一 过 程 要 求 背面 进攻 ， 
在 反 式 异 构 体 中 ,DO" 和 CI 所 处 的 位 置 正好 适合 发 生 这 种 取代 反应 ,而 生成 环 氧化 物 。 在 顺 式 
异 构 体 中 ;背面 进攻 无 法 进行 ,因此 不 能 生成 环 氧化 物 。 
0O- 的 这 种 作用 , 称 为 撤 位 基 轩 参与 作用 。 如 果 被 进攻 蕊 原子 为 手 性 中 心 (立体 中 心 ), 通 


常 导致 构 型 翻转 。 
14.8 化 学 反应 
1. Sw2 开 环 反应 


在 问题 13. 9( 中 中 已 阐明 了 这 一 反应 。 
问题 14. 26 ”概括 环 氧 乙 烷 衍 生物 发 生 酸 催化 和 碱 催 化 加 成 反应 的 机 理 ,并 给 出 环 氧 乙 烷 街 
生物 和 下 列 化 合 物 发 生 加 成 时 所 得 产物 的 结构 式 :(a Н.О, (Ъ СНОН, (c) 
CH:NH:,(dICH:CH:SH。 


М ”在 酸性 介质 中 ,O 首先 发 生 质子 化 。 
наа — L а L 


L | | 
9 OH A OH 


质子 化 的 坏 气 乙 售 衍 生物 还 可 继续 利 亲 核 溶剂 反应 ,如 СНОН, 


» 230 + НУР J НИЕ 


— l | . 
сњо: + сх — —с—с— = i 
| Í | | 
H ОН СНОН OH CHO OH 


在 碱 性 介质 中 2816590 ИЕЫ ВЕРЕ C 原子 ,引起 开 环 生 成 醇 盐 负 高 子 , 该 负离子 
再 发 生 质 于 化 。 反 应 活性 归 因 于 三 元 环 较 高 的 环 张力 , 故 很 容易 开 环 。 


{аНОСЕСНОН СН OCRCHEOH СН, ҸНСН СНОН СН СН CH.,CH; OH 
碱 引 发 开 环 反应 需要 很 强 的 碱 ,因为 强 碱 性 的 О НЕ — рл. BS| 2 65 JEPS 
反应 在 弱 碱 例如 亲 核 溶剂 的 作用 下 即 可 进行 。 因 为 气 原 子 发 生 质子 化 而 生成 的 弱 藏 OH 将 
成 为 产物 酿 中 的 一 部 分 。 
问题 14.27 (а) С.Н. MgBr 和 环 氧 乙 煤 发生 52 加 成 反应 的 产物 ;(b)Grignard Ў 
环 氧 乙 烷 的 加 成 反应 在 合成 上 有 人 忻 么 用 途 ? 


— м. 
м [Сн] MeBr + На он 408) CH -CHD Мав C, HCHCHOH 
9 1-TË 
Cb) 它 是 一 种 使 碳 链 增长 的 好 方法 。Grignard БАНЬ R 基 团 每 次 可 增长 一 CHzCHzOH。 
问题 14.28 解释 下 列 *C 标记 的 氛 代 环 氧 烷 的 反应 产物 。 


CO GOAHCHC — CHO CHCH Ht 


解 СНО ЖАРАС: CH,Q*CH;CHCH,CI ,该 反 
0- 
应 为 5ы2 历程 ,然后 发 生 СІ 的 取代 生成 新 的 环 氧 烷 ,这 一 步 也 是 542 历程 。 
2. Sxl 开 环 反应 


在 酸性 条 件 下 ,质子 化 的 环 气 烷 可 发 生 开 环 生成 碳 正 离子 中 间 体 。 
问题 14.29 ”概括 下 面 化 合 物 和 CHs:OH 在 酸性 (Ht ) 和 碱 性 LCHs0O7 ?介质 中 的 反应 机 理 ， 
并 说 明生 成 不 同 异 构 体 的 原因 。 


СНз С — СН 
( awa 2 


№ = CHiO 通过 人 2 机理 进 攻 带 有 较 少 取代 基 的 C 原 子 。 
__ HOCH; 
(СНзС; у! ОСН: 一 (Снзас —Сн:ОСН› 
о OH 
1,1- 二 申 基 环 氧 乙 烷 
在 酸性 条 件 下 ,反应 按 5ы1 机 理 进 行 , 生 成 更 稳定 的 3 R+ 。 亲 核 深 剂 和 带 有 和 较 多 取代 基 
的 CC 原子 成 键 。 


+ + 
(CH;xCCCH 一 (CHysCCCCH: ——= {Снз}›ССН;ОН (3° R') 
Ü 'OH 
CH OH -由 


(снәң;—©н, (CH;)sCCH;0H 
OH СН; 
I° R` 


шиж м совм 


问题 14.30 说 明 (Ю-СН,СН„СН-СН, ЖЕСН.ОН 在 酸性 条 件 下 反应 所 得 产物 为 构 型 名 
转产 物 , 极 少 发 生 外 消 旋 化 。 
Я = 。 当 质 子 化 的 环 氧 烷 发 生 开 环 反应 时 ,CHIOH ЯРА С 的 背面 进攻 。C 离子 附近 
新 生成 的 羟基 还 未 离 去 ,阻止 CH,OH 分 子 的 正面 进攻 。 因 此 导致 手 性 碳 原子 发 生 构 型 番 
转 。 由 子 基 团 的 优先 级 次 序 没有 发 咎 变化 ,上 所 以 产物 的 构 型 为 LS) 构 型 。 


14.9 ” 环 氮 化 物化 学 小 结 


-RO 


制备 性 质 
1. 烯烃 被 过 氨 酸 氧化 1. ВЕ 
(а) НИЕ | | 
+ HOH Ho оон 
` / 
И 4 +ROH = RO | {он 
2. Williamson 反应 `S — Г | 
(Н) _ | _|_ И 
n ү N О ОО +АЮН —— kuma 
a (№ 
Г Гл | | 
OH о +HX wama 
2. 碱 催化 开 环 
+RO- о 


Ro_ —DH 
3. 和 Grignard 试 剂 反 应 


+ [.RMgX, 2. HO — 


ho 


C. 二 Bš: 
14.10 1,2 ~ 二 醇 的 制备 
1. 蜂 燃 的 氧化 ( 见 表 6 -1 和 和 间 题 6. 28) 
2， 邻 二 卤 代 烷 和 上 高 代 醇 的 水 解 
RCH 一 CE НОН р си сн, «оон R CHCH 
Cl е OH OH т OH 
4 1,2 СЫ) 


з. ЖЖ 


. 232 + 有 机 化 学 习题 精 解 


4. ЖЕНЯ 
对 称 的 1,2 -— А, ЗО ЖОШ. дрн КЕЖИИ НХ РЕОН 0, 


R Е R R 

s рос М кб в: месон», 
0 б о-ме б Он он 
频 哪 醇 


问题 14. 31 ”利用 (a) ИАН ЕЯ мм, 2,3-2,3 - 
丁 二 醇 бн;—С‹Он)—С‹Он›© Н; 时 ,所 用 原料 是 什么 ? 
СН, Ch, 
Ж == (с H.C(CH,)CICOCH,OCIC, H, 或 C, H;C40CH,2CICCCH; ОНС H; , 
«оС H. СОСН; 
14.11 二 醇 的 特有 反应 


1. АЕ (ШО, ) 或 四 乙酸 外 LPb(AcO), 氧化 裂解 


ОН 生成 H,C=0;2°OH 生成 醒 ВСНО; 3°ОН 生成 酮 RiC 一 DO。 对 于 多 元 醇 , 若 两 个 
OH 相 邻 称 为 一 个 “上 毗邻 ”, 氧 化 时 消耗 НТО, 的 摩尔 数 就 等 于 毗邻 的 数目 。 
问题 14.32 ”给 出 HIO, 氧化 2.4- 二 甲 基 - 2,3,4,5 -已 四 醇 的 反应 产物 及 消耗 的 НТО, 的 摩 
ЖЖ. НИНЕ НЕЕ, 


解 Е 
CHH CH 


H 
CH; 一 二 есь 3 mol HIO4 


OH OH OH OH 


МУУ 


H СН; ү 9 
CH C + HO—C—0H|[|+IHO—C— OH |+ ССН; 


ОН бн 6 
2. -HzD РИЕ 
Y 
CH; II 
б=о б=о 
он бн 
乙酸 HË 


注意 :中 间 的 一 C 一 OH 被 氧化 为 一 COOII, 因 为 它 两 边 的 С—С р ФЕ ТЗ 
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2. ЕАР НЕ 
酸化 的 二 醇 可 以 发 生 重 排 生 成 醛 和 酮 。 其 分 四 步 :(1)OH 的 质子 化 ; (2) 失 去 HzO 生成 
R-5(C3):H,IR 或 Ar: 进 行 1,2- 迁 移 生 成 更 稳定 的 阴离子 !(4) 失 去 Н 得 到 产物 。 


CH, CH; CH, СН; сн 
сн C CH, Н. сн. — C сн, 29 Г г, 
„> = 一 
3 Я 1) Я 1 13 ‹2) CH 一 | СН; (3) 


| ( i | 
оп оп ОП; ОН ОН 
+ 
频 哪 醇 3°R' 
СН, СН, СН, 


| —н+ | 
CH—0—— Ü CH, —*CH,—@—C—CH, о СН, с—ссн, 


| | | 

CH, :OH CH. :OH сн, О 
质子 化 柄 ЕДЕМ. | 
更 稳定 的 阳离子 


对 于 不 对 称 的 二 醇 ,所 得 产物 取决 于 以 HzO 的 形式 脱 太 哪 个 OH 能 生成 更 稳定 的 R* 及 哪个 


基 团 发 生 迁 移 。 迁 移 能 力 大 小 为 Ar>H 8 К. 
问题 14. 33 给 出 1,1,2 ЕЖЕ 1,2 -丙二醇 发 生 频 哪 醇 重 排 时 主要 产物 的 结构 式 ,并 指出 


发 生 质子 化 的 ОН 和 迁移 基 团 ， 
ОН OH 

сан сн, 
с, Н; с, Н; 


Жоғ ИОН 生成 更 稳定 的 (Cs H;),Ct —C(OH5(C, H; )CH, ,其 中 C, Hs ,而 不 是 CH; 
ЕН ЕЖЕ А. (СН: СС СН, 
6 
CH: 迁移 将 生成 : (Cs Hs CCH Сь : 它 是 脱 去 OH 而 生成 的 。 
O 


3. ЖИЕ SEL (SDM 15. 3 节 ) 
ТЕЖ НОЕ ЛЕР НЕРЖ ВЕРНЕЕ И 1,3 3 BE. ДЖЕК ЖЕ, Е 
成 的 产物 称 为 缩 配 ;如 采 是 酮 ,生成 的 产物 称 为 缩 酮 。 


H + A N 


R НВ) 
Е]. 
(3888) 


HR'Y 
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有 机 化 学 习题 精 解 
14.12 二 醇化 学 小 结 
制备 性 质 
1, 烯烃 氧化 1. Ж 

OH +RÇCOX—— RCH 一 CHR 

IRCO:H | 

RCH=CHR ———^* RCH—CHR RCOO OOCR' 
2.H:O бн 


KvinOs 
RCH==CHR——  RCH—CHR 


OH он 
2, ЖЄ 
二 钢化 物 RÇCH—CHR 
X X 
д. 
РАЯ RCH 一 CHR он RCH—CHR 
| | — 
OH X OH оп 
9, 
环 氧化 物 RCH— HR 
Ü 
3, 凑 基 化 合 物 的 
ИЕ 
№ RCHO 


HO OH 
ШЕ, 
Ñ.  К›С==О+ Mz(HCI) —= R;C—C—R> 


4. 生成 二 醇 的 立体 化 学 


2. Ж 
+КМмО, —— 2RCOOH 


I HI, ——= 2КСНЕО 


3. WBS W H: 


| 
—C—R 


门 一 网 


+ Но — — R. 


=— 


4. SEK SS RE ЧЕНИН 


O R 
‚с=с — 
c= 
O H 


(а) Нен 
сой 反 式 -产物 
pe oo 
ы-н 
(шнен Ж 
„сой. #МИШНЕ Ам, 
ж-не а Не 
一 ав УН 
D. 5. а 
14.13 概述 


确 琶 是 硫 原 子 取代 醚 分 子 中 的 氧 原子 所 得 的 一 类 类 似 醚 的 化 合 物 。 其 通 式 为 RSR。 


14.14 制备 


硫 醚 的 制备 主要 通过 RS ЖШ R'X 或 R'OSO; АОН) 发 生 Williamson Sw2 取代 


反应 。RS- 由 酸性 的 RSH 和 NaOH 反应 而 得 。 


СН,$ Nat +CH3sCH: Y — = CHsSCH;CHs + МаВг 


РА: чв: 


问题 14. 34 ”解释 为 什么 HS 和 RX 的 反应 很 少 被 用 来 合成 RSH? 
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Ж = 。 分子 和 离子 中 的 硫 原 子 都 是 很 好 的 亲 核 中 心 ,因此 ,在 碱 性 条 件 下 ,一旦 生成 RSH， 
它 将 继续 利 碱 反应 生成 RS. ,RS 和 RX 反 应 生成 硫 栈 。 由 于 这 个 原因 常用 硫 腺 和 RX 反应 
制备 硫 醇 (问题 13.25). 

问题 14. 35 ”给 出 下 列 反 应 中 期 望 的 有 机 主 产 物 。 


(WC HSH+ CH CHCH,CH,CH,Br 295 


(b)ICH,CH,T HSCH,CH, SH 2, 
(с) Nas $ mol) +BrCH,CH,CH,CH;,Br — 


Z `` 
М = (а)С,Н;—5—СНЬСН„СНЬСН(СН.), (b) с СН (о нн 


14.15 化 学 反应 


RSR 和 КОВ 的 化 学 性 质 有 很 大 的 区 别 。ROR 不 发 生 下 述 反应 就 足以 说 明 其 区 别 。 
1. 和 RX 反应 生成 稳定 的 硫 铺 盐 ,R,R'S:+X- 


м 
Ме: + СНЗСЄН›: Br ———= [Me;SCH;CH,ə] Br 
СНЕС ВИНЫ. 


醚 不 发 生 这 一 反应 ,因为 一 9 一 的 亲 核 性 比 一 S 一 弱 。 


2. 还 原 [ 氧 解 ) 

这 一 反应 需要 Raney Ni 催化 剂 (Hs: 被 吸附 在 Ni 上 )。 
5н, ”RHRH HS 
问题 14.36 ” 欲 使 硫 醚 乞 解 后 得 到 单一 的 烷烃 化 合 物 , 硫 醚 必须 具有 了 哪些 结构 特点 ? 

Жоке 。 硫 酝 必须 带 有 两 个 相同 的 及 ,或 者 必须 是 环 状 的 。 

3. SS 原子 上 的 氧化 

硫 醚 的 氧化 产物 可 以 是 带 有 一 个 氧 原子 的 亚 硕 或 带 有 两 个 氧 原 子 的 砚 。 

ко” 1 
we CHCH, WEB 


CHsSCH; А | 
М , 0 
%  ] 
CH С H; я 
0 


问题 14. 37 解释 为 什么 会 有 不 同 R s Ar 基 团 的 硫 欠 盐 和 硫 醇 可 归属 为 对 映 体 ? 
Жоғ 这些 化 合 物 分 子 中 的 S 原子 包含 3 个 5 键 和 一 对 来 成 键 电子 。 根 据 HON 规则 ( 参 
ML 2.3 W) 这 些 S 源 子 采用 sp' 杂 化 轨道 。 如 果 所 有 的 连接 基 团 不 相同 ,S 原子 就 是 手 性 中 
心 。 注 意 在 图 14- 2 中 ,即使 1 个 sp' 杂 化 轨道 占用 了 一 对 未 成 键 电 子 , 这 种 手 性 现象 仍 普遍 
存在 。 尽管 存在 一 对 孤 对 电子 ,但 这 些 分 子 的 立体 结构 可 以 解析 的 事实 表明 其 分 子 并 不 发 生 
构 型 番 转 ， 这 种 构 型 的 刚性 是 第 三 周期 元 素 的 特点 (S， P) ,第 二 周期 元 紊 却 不 具备 这 些 特点 
(C, №.. 
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镜面 镜面 
9 © + + (2 
一 9=5*..., SR” В"—9 
pr NR к R 
R R' x ` 
TEB РЕНИ У 
14-2 


问题 14.38 5СН,),5 = ОЗН ЕВА, ЕН СНТ 反应 可 生成 L(CHs)sS! ОП 8 
СН 25=0—СН, 1 。(8) 这 两 种 产物 可 用 什么 光谱 来 鉴定 ?(b) 预 测 主 产 
т. 
个 单 峰 。 注 意 5 含有 偶数 个 质子 和 中 子 ,所 以 不 产生 核 自 旋 吸收 。 [CH YS —0 Сн] 


含有 两 种 不 同 的 机 原子 ,因此 可 观察 到 2 个 峰 。(b) 因 为 S 原 子 的 亲 核 性 远 比 O 原子 强 ,四 


补充 问题 
[Ей 14.39 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 和 IUPAC йт: (алп РАЗРЫВЕ, (Я ТЕБЕ; (с)12-Я 
4, 
№ r> 
(aCH,CH,CH,—0—CH=CHCH; 1~(n - 丙 氧 基 )~ 1-й; © 一、 
77 
(b) CH CHCH O Ç CH 2 - 异 丁 氢 基 - ? - 甲 基 丙 烷 ， Ç 2 
CH, N 


ЮЖ 14.40 БН {КТ рр ОЕ 85, 

М г (а) НОСН,СНОН; (b) CH;CHOHCH;OH; (о HOCH;CH; CH; ОН, 
问题 14. 41 ЯНА СНЕ С—0—С 的 链 负 大 于 水 的 Н—0—Н 8 (112°2J 105°)2 

№ = ”在 二 甲醇 分 子 中 两 个 甲 基 间 的 范 德 华 斥 力 大 于 水 分 子 中 两 个 H 原子 间 的 斥 力 ,因为 


НЕК НИТ ПНА ИТ. 

问题 14. 42 ”利用 (a) 化 学 检验 方法 ,(b) 光 谱 检验 方法 来 区 别 酥 和 醇 。 
е7 (1 和 2° 醇 可 以 氧化 ,在 用 酸性 CrO, 洲 液 检验 时 发 生 下 的 反应 (组 色 变 为 绿色 )。 所 
有 分 子 量 适中 的 醇 加 人 Na 后 都 放出 Hs 。 干 的 栈 类 不 发 生 上 述 两 个 反应 。 
(b) 醇 的 IR 图 谱 中 ,在 3500cm Н ОН 的 伸缩 振动 吸收 ,而 醚 类 刚 没 有 。 上 比较 它 们 的 IR 
图 谱 是 区 别 这 两 种 官能 团 的 最 好 方法 ，。 

问题 14.43 为 什么 二 报 丁 基 醚 很 容易 被 HI 分解 ? 


Wier 在 HI 作用 下 , 醚 将 发 生 质子 化 。 氧 饼 离 子 很 容易 裂解 生成 :- 丁 醇和 相对 稳定 的 报 丁 
基 碳 正 离子 。 袖 负离子 和 磋 正 离子 结合 ,同时 醇 也 和 HI 反应 ,结果 只 得 到 :- 丁 基 砚 。 


СНз СНз сњ сњ 
CH  —C—(0—C—CH; w СН; ç ОН + CH; ç 
сн ен, Сн, СН 
HI | i 
CH; 
CH. —C—I 


问题 14. 44 


问题 14.45 


问题 14. 46 


问题 14. 47 


问题 14. 48 


жин МИЯ. Z ным 


БНК СН С. Hs )zO 〇 的 化 学 力 法 。 
解 == 和 Cs Н: Ж.С Н; О 是 一 个 碱 , 它 可 以 深 于 H: 5S0%。 
(СН, s(t) Hs 80, —(C, H, )xOH : + HSO, 
概 插 环 氧 乙 烷 衍 生物 发 生 酸 或 碱 催 化 加 成 的 反应 机 理 , 并 给 出 与 下 列 化 全 物 加 墟 时 所 得 产物 的 
Е, (а) К.О (СН, ОН; (СН, МН, CdCHICH:SH， 
№ г ТОР, B %& O SF EBR Tik. 
L | а | | 
H:A + = —— w 一 + —C—— 
O “он Ге 
2 OH 


质子 化 的 环 氧 乙 烷 衍生 物 可 以 和 亲 核 溶剂 如 CHsOFH 反应 : 


在 碱 殿 化 下 , 亲 核 试剂 进攻 带 有 较 少 取 尼 基 的 蕊 原子 ,引起 环 破裂 ,生成 醇 盐 负离子 ,然后 醇 在 
负离子 发 生 质子 化 。 这 - -反应 的 活性 归 因 于 三 元 环 高 的 张力 , 它 很 容易 发 生 裂 解 。 
B 


B 
I | і ， | | 
EL ©» о М —с—с— 


г | 

` а OH 

人 HOCH:CHOH (bCH,OCH;,CH;,OH (oOCHNHCHCHOH 《oocHCHSCH CH ОН 
ЭЖИК ЖАСА) СЕЮ ШИЕ К. 


Н; SO, КОН 
H,C—CH,+(A)——CICH,CH,OH — S, (ву ё 


a (Bj ———(Ç> 


HOC мон 
(СН; ). СВ КОН —=(р» (Ey р) 


Wier (А)НОС! (ВСІСН,СН, —0—СН,СН,Сі  (C)H,C—CH—0-—CH=CH, 
(УСН. С=СН, (Е CCH YE CHC] (Е) (Сн): ССН, 
ОН O 


(F)? 即 1,1- C BP Г.Е ЕВА SE y. Sy2 反应 的 结果 ， 


(онус Сн Rn 


(CH —сн›<=С1 | — (Снз)С СН; = СГ 
OH 


口 - O 


nn- 丁 基 乙 基 醚 (六 ) 或 甲 基 + АСВ) ,哪个 分 子 的 质谱 图 和 下 列 质 谱 峰 一 致 :mye 一 102,87 和 
сво. ананна. | 
йк Сн.бн.обн.бн.сньснкл CH,OCH,CH,CH,CH,CH, (В) 
ЗАТ P* 的 m/e 二 102, 即 醚 的 分 子 量 。 其 他 离子 蜂 由 下 列 方式 产生 ， 
102—15(CH,)= 87;102—43(C,H,)—59 


醚 的 母体 离 了 P+ 的 裂解 通常 发 生 在 С ОЕ. САИ: Ë H,C—OCH,CH;,CH,CH, 
(те 87," 一 他 断裂) 和 CHICH:O_CHa(rye 一 59,C 一 Ce 断裂 ), 正 好 符合 上 述 数据 ， (B> 


发 生 С 一 GF 断裂 生成 正 离子 CH,O—CH,(m/e=45) ,但 并 未 观察 到 这 一 离子 峰 ， 

ВЖЕ „УКЕ ВЕ, ЖАЯ 3 个 碳 原 子 的 脂肪 族 化 合 物 及 和 任何 溶 刘 和 无 机 试剂 合成 下 列 
ВЕ: (а) АЁ; СЕ ТЗ; (©) СЕНА, (d) 环 已 基 甲 基 醚 :(e) 户 - 硝 基 茶 基 乙 基 醚 ; 
С АННЕ: СЕ - 1.1 


СІ Н:90 
Жет (o CCH Cs ЊСНСІ Л (G; H;CH;yO 


DH- 
H:CH:; OH 
С О LO 


H;Ü 


2. 1. ММ НК 
(by |CHECH -MeBr + CHCH, и CHCHOH — 


- H: Ü) 
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问题 14.49 


问题 14. 50 


向 题 14. 51 


(CH;CH;CH;CH;); O 

(е) CH;CH;Br+ Nar OCH(CH;); —=СИзСН.ОСН(СН, >, + Ма" Вг” 
(1°) 

ЖКХ 可 减少 竞争 的 E2 消除 反应 ,或 采用 


НЕСОСОСЕ,) 
CHCH 一 CH CH CH OH СОСЕ), 


NaBH. 
CH,CH(OCH,CH,)CH, HgOCOCF, 一 一 四 产物 


H+ Na СН 
(д) GH. ÜH--CH, N — H, OCH +; 或 GH, о Ни Ма —+ С HI OCH; 
NaOH H;B 
з он > NO;G;H,OC;H; 


CEHO Na — > С5 Hs OC Hs == 
ЖН Williamson 合成 法 合成 芳 基 烷 基 醚 时 ,要 求 Ar аван ArO , W KE 23 Wi BJ - -部 
分 。 因 为 ArX 不 容易 发 生 бы? 取代 反应 。 注 意 由 于 АОН 的 酸性 比 КОН 更 强 , 它 在 OH Б) 
作用 下 就 可 以 转变 为 ArOr- ,不 像 КОН 需要 Na 的 作用 。 
(D 见 问题 14.46 中 的 化 合 物 (A) ВСС), СЖ СН, 一 CHOH ,不 能 用 作 原 料 ,因为 它 不 
稳定 ， Kusa CH3CHO。 双 键 必须 在 醚 键 形成 后 骨 引 人 人 。 
Cs HsO- Nat 


《8) GH. =: НВ луусу" (НО 
ВМ 


(e) Ce H; OH 


鞋 酚 不 能 发 生 分 子 问 脱水 ,虽然 卤 代 芳烃 不 能 用 作 典 型 的 Wiliiamson 合成 的 底 物 ,但 在 高 过 和 
Cu 的 催化 下 ,也 可 以 发 生 改 进 的 Williamson 反应 。 
НТ ШЕЛ 8. (а) N: (b) 0,5; (01, 2-2,8. 


М = (ОЖД Hs:C 一 CH жкм, Ж 湾流 .HOCH。 CH,OH 


НО, HT+ 
(b) 酸性 水 解 CH: CH: — HCH; —CH;OH 


H;O,OH- 
(б МЕЖ СЇСН,—Сн,С1—— *HOCH,—CH;OH 


写 出 下 列 物 质 发 生 频 哪 醇 重 排 反应 的 步 台 和 产物 :(a)3 8-1,2 ру вк, (Ь)2,3 7368-2, 
3- 丁 二 醇 。 


H 


№» (a CHCH _“нан —DTH сн,сн бин 
а 5 z | 2 (OH 5 2 + I 
ОН OH OH 


|-н 


сн; сн,сн,—б—н CHCH CH OH 


O OH 
2° OH 比 1 OH 更 容易 发 生 质子 化 而 脱 去 H;O, 
CH, СН, CH, CH,; СН; CH; 
+ H 
в снес, H, CH CC CH, — ES сен С—С; 
OH OH ОН +OH oH 
H 
|- :Cs Hs 
СН; СН, СН: 
| -H+ 
CH,—C—C—G H. +CÇ—C GH 


| 
о ањ OH GH, 


因为 对 称 的 频 哪 其 只 能 生成 一 种 КУ, ВЕЛЕ РАНЕЕ, С.Н, 的 迁移 能 力 较 大 ， 
产物 由 Ce Hs 的 迁移 决定 。 
利用 环 氧 乙 壹 合成 下 列 水 溶性 有 机 溶剂 : 
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问题 14.52 


问题 14. 53 


(a) F: PB СС: Hs ОСН. CH: OCH: CHz ОН); tb) 二 甘 醇 (HOCH;CH; DCHCH:OH)>; 


(=Z 3ER(HOCH,CH,NHCH,CH;,OH; сфта дня ( б b ). 


Ж ep (а) 
И нес, 
CoHsGH + HC He CHsOCH2CH2OH т C;H;OCH;CH;OCH;CH,OH 
to 
— AH 一 ca 
(b) HO+ нс pH В+ HOCH;CH;OH 一 人 ~ HOCH;CH;OCH;CH;OH 
О 
Г ce 


(с) Хн, онь —HOCH;CH;jJNH; ——— > HOCH;CH; —NH—CH;CH;OH 


нс СУ 

үу H+ /A 

(d) К „09; — Ü D 
N. en и 


ЛААНАТ ИИИ ШП“ ЗОНЕ. ЛЕЛЕ АКНЕ, О АЛИ 
=E САУН Q а ИЖА] O 原子 的 位 置 ,并 在 对 应 烷烃 名 前 加 “ 氧 杂 "。 采 用 这 一 方 
法 给 下 列 化 合 物 命名 ; 


Ca СН: COCH;CH(CH;); 0С: H;OCH; CH OCH: CH OH 
Í ~ 
(с) (d) О О 
ди 
КП Бя 
СН; 


у А 1 3 4 А б 
М = Ы ео оњ 2,2,5 - 兰 甲 基 - 3- 氧 杂 已 烷 ; 


CH; СНз 
(bbCH;,CH;OCH,CH,OCH;,CH.OH 3,6 -二 氧 杂 - 1- 辛 醇 ; 
《ce) 氧 杂 环 成 烷 ; (d)1,4 -二 氧 麻 环 已 烷 。 


概括 1,1 -二 甲 基 环 氧 乙 烷 和 (Сн, ›„+©——Сн› CHiOH 在 酸性 (H+ 7 和 碱 性 (HasO- > 介质 中 反 
О 


ВНЕ, ЗЕЕ ДЕЛ НУР В, 
М = ЖЕЛАЯ, CH;O 以 Sy2 视 理 进攻 带 有 较 少 取代 基 的 上 原子 。 


ко. 
CH ae + осн. -co (Сн; ——Сњосн, 


1,1- НН OH 


在 酸性 介 征 中 , 按 Sv1 机 理 进 行 ,生成 更 稳定 的 3 ЕС. 


(СНЫ. CH; Ew {CHC CH 一 (CH3QCHOOH (в 
O 


он 
* снн\-н" 
«сњус—ён (Снзссњон 
ОН ОСН; 


1° 8+ 


* 240 ° 


НИЛЕ JBS WI 


ВБ 14.54 HZ DS kot А CCICH;CH: 2,5, 
М = Н.С =СН.+%Сь —=¿(CICH,CH,yS+5 


问题 14. 55 ”化合物 C. H, 不 发 生 НЮ, 氧化 反应 。 写 出 所 有 可 能 的 结构 式 , 并 指出 如 何 用 工 和 NMR 图 
谱 区 别 它们 (注意 备 位 二 杖 人 不 讨 论 , 因 为 它们 通常 不 稳定 )。 
解 号 ”分 子 中 读 不 饱和 度 , 因 此 不 存在 环 和 多 重 键 。 侣 原子 一 定 是 以 СО Насос 
形式 存在 .这 个 化 合 物 可 能 是 二 醇 . 产 基 醚 或 二 醚 。 不 发 生 HIOD, 反应 ,可 排除 邻 位 一 简 。 可 能 
结 攀 有 ; 二 醇 HOCHICHICHIOH (А); 两 种 羟基 栈 7 HOCHICH;OCHI (В) 和 
'НОСНРОСН СЕ (С), КС В) СН. ОСН.ОСН; (D), (D) F IR И.Е 
® OH ,无 0 一 五 伸缩 振动 ,在 2950cm :以 上 区 域 无 吸收 峰 ， 利 用 ММА 可 将 CA? 和 (B? 及 (C) 
КРЛ, (ДНЯ ЗИ H а.ш. ШОС АБА Н, Же 
中 ;( 品 的 NMR ЕРА Н МЕ}. Н! 为 四 重 峰 , Не 3 Ж, Z 1148 БШ 
ВН. Н 为 三 重 峰 ,它们 相互 偶合 。5B) 在 DMSO 中 的 NMR 图 谱 .H: 为 尖锐 的 单 
峰 , 积 分 值 代表 3 个 日 。 可 能 还 存在 其 他 的 不 同 点 ,但 上 述 现象 已 足够 区 分 它们 。 所 用 DMSO 
ЖЕЛМЕ. ИП ОСО), БО, ИЖ ФЕ. 
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15.1 概述 和 命名 

猴 基 化 合 物 分 子 中 只 有 H.R 或 Ar #18). 

)с-0 

ЛР НКА, ШАА К Ar БЕ. 
3 

IUPAC 命名 法 ,选择 包含 一 CH —=О 在 内 的 最 长 C ЕЛ EE. ЯНИЕ 
фу", СНОС 原子 编号 为 1。 对 于 含有 两 个 一 CHO 基 团 的 化 合 物 在 烷烃 名 后 加 后 组 
“二 醛 ?。 当 含有 其 他 更 高 优先 级 的 官能 团 时 ,一 CHO 称 为 “ 甲 酰基 ”。 


习惯 命名 法 用 后 缀 “-aldehyde”( 醛 ?取代 相应 技 酸 名 的 后 缀 "-ic”(-oic Bk-oxylic2 和 " 酸 ”, 
主 链 上 取代 基 的 位 置 用 希腊 字母 表示 ;例如 : 


e 4 у # a 

C—G—C—C—C CO 
} 
H 


长 链 的 末端 CC 原子 用 (omega) 375. 
当 环 上 连 有 一 CHO 基 团 时 ,该 化 合 物 也 称 为 醛 [ 见 问题 15. 3(c)] 。 


习惯 命名 法 将 R А, 的 名 称 都 放 在 “ 酮 "的 前 面 。IUPAC 命名 法 则 用 后 缀 “ 酮 "取代 最 长 
碳 链 名 称 中 的 “ 烷 ”。 
分 子 中 含有 更 高 优先 级 命名 的 官能 团 , 鲍 如 一 COOH нї. ЕД“. ХХ} 
CH,COCH,CH,COOH #5 4 ДЇ ЖИ 
T 
_ Ар 
称 为 酰基 ,例如 一 COCH; УС, ҖЕН Ж ИШЕНЕЛИ ЖА Жи [Г И.П] 15.1 
(e)], 
问题 151 “采用 习惯 命名 法 和 IUPAC Е ТИВ НА. (а) СН.СНО; 
(b)XCH,),CHCH;CHO; (c) СН,СН,СН,СНСІСНО; (4) (CH,); CHCOCH;; 
(e)CH ,CH,COC,H,; ; (9 H,C=—CHCOCH,, 


Wier (a) 本 (由 乙酸 而 来 }, 乙 化 ; 


СИ, 
a| 


CHCH,.CHO в-тжта,з РТ, 


(eye ЖД, 2-Е, 
《9) 甲 基 异 两 基 酮 ,3- 甲 基 -2 ТИ, 
сос, 1 -对 基 - 1 РН; 
(全 甲 基 乙烯 基 酮 ,3 - 丁 烯 - 2 - 酮 ; 
ЕСО Ия СС Сә Е, 
ВМ 15.2 Е РАМИ Е. Са) Н ҖЕ ТЯ, КА СЕ, (с)2 - 甲 基 - 3 -上 友 酮 ; 
《d)3 СЖ; (е) - ЖИ, 


и 
(b) CH, — 
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问题 15.3 


问题 15.4 


问题 15.5 


问题 15.6 


问题 15.7 


Wu (2) CHL © CHCHCH (b GH CH ОО Се) CCI HC 
| 
СН; H О СН, 
| | 
(d) CH; CH;CH=-CHCH;C—0O (e) CICH:CH; C—O 


给 下 列 化 合 物 命名 ; Са) OHCCH,CH,CH,CH(CH;,; СНО, (b) ОНСС H, SO; H; 
(он,с-^- CHoi(doBrcs HICHO。 


Ж 二 ”a)2- 甲 基 -1,6- 己 二 桓 ;(b) 一 SO;H 比 一 CRO 优先 ,所 以 称 为 p MLP ESA RE; 
《c) 相 应 的 酸 为 2 - 甲 基 环 两 烷 甲 酸 , 这 里 羧基 被 醛 基 蔡 换 , 即 2 - 甲 基 环 丙烷 甲醇 ; Е" 
ЖЕН КӨП“ №", В о -省 - 苯 甲 醛 (也 称 为 2 ЖЕН, 

Са) АСО ОН КТС НА: (С=О С=С 的 主要 区 
别 是 什么 ? 

Ек (а) (DC 原子 是 sp: 杂 化 , 且 3 个 = 键 处 于 一 个 平面 , 它 的 键 角 接近 120"。 每 个 未 成 
键 电子 对 位 于 非 键 轨道 Cn)。C 和 O # p 原子 轨道 从 侧面 重 登 所 形成 的 大 z 键 所 在 平面 和 * 
键 所 在 平面 相互 垂直 。 


在 这 种 情况 下 , 极 性 共振 结构 对 杂 化 有 较 大 贡献 , 则 时 ,对 局 一 O 化 学 性 质 也 有 深远 的 影响 。 

(by CC 基 团 无 极 性 ,因此 键 是 亲 核 中 心 ,C 一 O 中 的 键 有 极 性 ,使 得 C 尖子 成 为 亲 电 中 
心 , 而 口 原 子 成 为 亲 核 中 心 。 
说 明 下 列 现象 ,(a)n- 丁 醇 的 沸点 为 1188 ,而 2- 丁 醛 的 沸点 为 78 ,但 它们 的 分 
子 量 很 接近 , 分 别 为 ?74 和 72;(b)e 一 O 〇 的 键 长 40. 122nm) Е СО 的 键 长 得 
(0. 14lnm) ; ССР ИЕА (2. 520) 1 - T Ж K (0. 30); ФЕЯ 
相应 的 烷烃 在 水 中 的 溶解 度 大 。 

Wier (a) 醇 分 子 间 的 氢 键 是 其 注 点 较 高 的 主要 原因 。 

СЪ 在 痰 基 中 ,和 如 之 间 共 用 两 对 电子 ,因此 使 双 键 更 短 更 强 。 
(c) 结构 上 的 极 性 贡献 [参见 问题 15. 4(a)(ii)] 导 致 本 类 具有 较 大 的 偶 极 算 。 
(d) 凑 基 气 原 子 和 水 形成 牧 键 使 得 潍 基 北 合 物 比 烷烃 更 容易 溶 于 水 。 

比较 醛 和 酮 的 稳定 性 和 反应 活性 ， 

解 了 ”如同 烯 烃 , 烷 基 取 代 基 降低 了 不 饱和 分 子 的 熔 , 因 此 含有 两 个 下 基 的 酮 的 焙 比 会 有 一 
个 R ЖЕЕ. Жыт ЕЕ C 原子 的 亲 电 性 ,从 而 降低 了 酮 的 反应 活性 。 另 外 ， 
取代 基 买 , 尤 其 是 体积 较 大 的 取代 其 ,使 得 反应 试 草 更 难 草 近 C 原子。 
列表 给 出 烃 和 有 机 С1,О 及 N 化 合 物 相 应 的 连续 氧化 状态 。 


№ = 见 表 15-1。 


з 15-1 
氧化 
k CH;CH, H;,C—CH; HC=CH 
ЁК — CHsCH>CI СН.СНСЬ CH;CCl CC 
ЦЕ) 一 CHiCHsOH CHsCHO СНСООН со 
А 一 СН.СН.МН, CHICH 一 NH CHiC=N H;N—C=N 


还 原 
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15.2 制备 


| 
如 表 15-1 所 示 ， 79-0 的 氧化 状态 位 于 一 COH 和 一 COOH = |5], ЯН RCHO 
| 


НЕ С=О Ж УЕ 1° RCH,OH Я12° R,COH 1910. Наа КНУ НД 
或 羧 酸 的 衍生 物 RCOX ТИВ. НАХ ЕЕ. ЖЕНЯ 9 一 样 处 


于 相同 氧化 状态 的 其 他 基 团 {一 C=C, 一 CCls 一 ， с-н К 77е —©—о А 


氧化 制备 法 


1. 1° RCH,OH —=ЕСНО 和 2 В.СНОН —R,C—O, 9 13.3 节 。 

醇 是 合成 猴 基 化 合 物 最 重要 的 前 体 ,而 且 很 容易 得 到 。 较 复杂 的 醇 由 简单 阁 基 化 合 物 和 
Grignard 试剂 反应 来 制备 。 通 常 采用 MnOi 和 С.О 在 酸性 介质 中 将 2"ReCHOH 氧化 为 
RzCO。 然 而 将 RCH,OH 氧化 为 RCHO, 又 不 发 生 从 RCHO 到 RCOOH 的 氧化 反应 , 则 需要 
特殊 试剂 。 这 些 试剂 包括 ， 


(а ЖЕШ (РОО), (Он (CrO,CD- (最 好 的 方法 )， 


С) Cu( 只 适用 于 容易 气 化 的 ROFD ; (c) MnO; (温和 和 氧化剂, 只 适用 于 燃 丙 型 醇 
ВСН 一 CHCH;OH 或 茶 基 型 醇 ArCH,OH) : ( 4 Na, Cr; O; /H;SO, /丙酮 (Jones 试剂 , 它 可 能 
生成 RCOOH)。 
2. 1° RCH;X(X—Cl, Вг, 08—050, В' (Аг) + Me,S—=0O——RCHO 
5 ЕКЕ ФЕ „РЕ ЭЛЛИ ИЗА — ЕН ҖЕ Чр (DMSO) 5 1° р Е BS Be +k: 
反应 生成 醛 。 这 些 反应 试剂 的 氧化 状态 和 醇 相 同 ; 
O 
СН; (СН, + СН; cu, СН, (СН, СНО+СН, СН, + HI 
问题 15.8 ”给 出 ВСН, С 和 DMSO 反应 的 机 理 。 
解 晤 ”这 一 反应 为 Si2 反应 ,第 1 步 Cl 被 取代 形成 C 一 〇 键 。 然 后 通过 E2 -消除 反应 脱 
去 H” 和 Ме 5, Мь S 是 很 好 的 离 去 基 团 , 如 第 2 步 所 示 ， 


— ! _ 
#1 MeS'—Ü: +ЕСН; Me SO THR+ CI 


H 
be pitak 
ж 


第 2 步 Мь5—0 СНЕ —н—О-—СНЕ+Ме$ 
Н 
3， 烷 基 芳 烃 ;A1CHs —А:СНО, АСН, В —=ArCOR 


荣 型 的 甲 基 和 亚 甲 基 可 被 氧化 为 与 C 一 〇 具有 相同 氧化 状态 的 基 团 ,这 些 基 团 可 水 解 生 
成 C 一 口 基 团 。 


Ноо; 


NBS H;O 
ArCHCH —ArCBr; CH, —*ArCOCH, 


| 
А Н 0-0-Сн, 
Оз НО . 
ArCH; Goyo ArC п S CH0+2CH;COOH 


М. 
| amas 


О 
TE — Z 88 НЕ 
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4. 烷 基础 烷 
(参见 问题 6. 19(f) 的 硼 氨 化 ) 


CH; ЄН, CH; 


BH O 
сю 
2 8н. 2 (78% 收 率 ) 
1 


2 


НИ H ТЖ C РНЕ С=О. АВЕ АД, Не 
Ж ЕАН. 


B 
3 bH, L. CO - нз А 
2.1.0, NaOH f + 
3 о OH 
(90% Ш ) 
5. 氧化 断裂 


臭氧 氧化 分 解 烯烃 (6. 4 节 示 尾 ) 和 二 元 醇 氧化 断裂 (14. 11 节 ) 都 可 生成 阁 基 化 合 物 。 这 
些 反应 以 前 常用 于 化 合 物 的 结构 确定 ,现在 已 经 被 光谱 方法 所 取代 。 


凑 酸 衍生 物 RCOX 或 且 RC=N 的 还 原 制备 法 


酰氯 ,RCADCOCIL 在 HZPd(CS) 存 在 下 ,可 被 还 原 为 RIArDCHO。 这 是 一 种 温和 的 催化 
剂 ,不 会 将 RCHO 还 原 为 RCH;OH (Rosenmund 还 原 )。 在 低温 下 ,酰氯 、 醋 人 恨 (ArCOOR) 
НИКСЕ ИЕ Т НЕ LiAIH[OC(CH;); |, 还 原 , 然 后 水 解 得 到 醛 。 净 反应 
即 : 下 -代替 了 和 ， 
RCOCI+ :H- -一 RCHOTAC- 
参见 16.3 W ЖЕНЕ. 


| 
НЫЕ 一 C 一 Q 具有 相同 氧化 态 化 合 物 的 水 解 和 水 合 制 备 法 


| 
1. 一 CX: 一 ,一 CCOCOR) 和 СОК), ЕЮ) 


这 些 基 团 都 可 以 水 解 为 狭 基 ( 见 15.4 节 缩 醋 化 学 )。 
2. АЁ 
Hk ЖЖ ЛИЙ ЛЕЯ: Ж Z ЗЕЕ E k ЕТШЕ ЖТТ, №, 8.2 节 。 
ВЯ 15.9 МАЕ HgSO, ЧЕКА АУ, ЯНИЕ? 
Ж = ”因为 CC 一 C 双 键 和 水 加 成 符合 马 氏 区 域 定向 选择 性 规则 ,因此 RC 二 CH 或 RC==CR 
水 合 都 生成 酮 ,只 有 HC=CH 水 合生 成 醛 ,CHaCHO。 


35985 Friedel-Crafts 酰基 化 制备 法 
T 1 
ТЕ AlCl 存在 下 ,芳烃 可 以 与 RCOCI АС ЕС—О—СЕ ) 发 生 Friedel-Crafts 酰基 化 
反应 ,以 高 收 率 得 到 酮 。 
问题 15.10 ”说 明 在 АЈС, 存在 下 ,ArH 和 RCOCI 发 生 栈 化 反应 的 机 理 。 
Ж ”这 一 反应 机 理 和 烷 基 化 相似 : 


CD RCOCLE АС, —=Е Ct АСЕ 
酰基 正 离子 
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H _ 
и 
+ е Ат —H- ' 
(DR С—О: + ArH ск Ас 
O Ü 
问题 15. 11 ЖЕ(АгН› ЖИЗНИ Н НЕ Бел АГН РЭУ ArCHO 中? 
解 = ТЕ. УМЕ НИ ДЕ (HCOCID д ЖЕЛЕ. LUELH H НСООН - 


ЗОСІ ›ЖШ ЖЕН Ж. SB ПАН HCL 和 CO 的 混合 物 。 


3200 Nk (p H Bb 8 ЕН ШОР [Н Ж О =C—H 实现 ,这 种 活性 中 间 体 术 能 由 
НСОСІ 获得 。Gatterman-Koch 反应 是 用 CD 和 НС1 的 高 压气 体 泥 合 物 为 原料 ， 
АІС. Со + АН 
СО-ЕНС1 >Ü—C—H >“АСНО 
С] —H+ 


烯烃 的 加 氮 甲 酰 化 制备 法 


1. ЖАН 


这 是 工业 上 常用 的 加 毛里 酰 化 反应 ,可 用 于 合成 脂肪 芋 ЕСНО, 
CHO 
ВСН —CH; +CO+H; COO, RCH， CH: CHO + RCH-—CH; 


O 
BF, 9 В —на | 
1 + носни, EL | | | ] > В—Сс—СН=СНК' 
R—C—CH,—CHCI 


这 是 一 个 由 酰基 正高 子 RC+ 一 口 : 引发 的 马 氏 加 成 反应 。 
ветен 


2. Ж 


1. #@ НОП ЕШ 5 2 85314 trip E 


(a) к-с CI+ R,CuLi — вок < №, Сотеу-Ноцзе 反应 ,4.3 节 ) 
О 


ЖЕ # 
(b) [C;H;| —MgBr+ (> C=N > и ( Усе + NH 
O 
Ж Je ЖЫ 
(c) R'—C—OH +264 — R'—C—R+RH+2LiOH 
6 Ó 
Be Be 酮 


问题 15.12 (а) 为 什么 RMgX 和 R COCL 反应 不 能 生成 酮 ? (b) 说 明 RMgX 和 R;Cul 的 
区 别 ;(c) 说 明 有 机 金属 化 合 物 的 反应 活性 与 金属 活性 的 关系 。 
Ж єў (a) 反 应 首先 生成 酮 RCOR' , ИНИН. RCOCI 更 活 小 , 它 一 旦 生成 就 继续 和 RMgX 
反应 生成 3 醇 RReCOH，(bC 和 Mg 之 间 化 学 键 的 离子 化 程度 比 C 和 Cu НИЕ K. [4 
此 ЕМХР ЕЖЕ В: ,反应 活性 更 强 。(c) 金 属 越 活 泌 , 越 容易 形成 正 离 子 ,C 原子 也 
越 容易 形成 负离子 。 

2. 1,3 -— МЕЖ RX 或 ROSO,Ar 的 烷 基 化 

1,3-— ФИ Н,С—О ЯП 1,3 -两 二 硫 醇 (HSCHsCHsCH:SH) 来 制备 [问题 
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15. 13(c)], 它 的 一 S 一 CH: 一 $ 一 基 图 具有 了 酸性, 发生 烷 基 化 后 再 进行 水 解 可 生成 醛 。 这 一 基 
团 具 有 较 强 的 酸性 是 碳 负 离子 和 S 原子 通过 рак 键 发 生 离 域 的 结果 。 


(7 ЕТЕ (7 RX (7 Несі, МеН 


5 3 —— Sms —— s Š$ ———On,s — RCHO 
H;G 
H H HR 
H 
1,3 7 矶 负离子 烷 基 化 产物 


利用 Ca) 1,3 -二 跨 烷 二 烷 基 化 ,然后 水 解 ,或 (b) 生 成 RCHO 的 二 唆 烷 , 肯 单 烷 基 化 ,然后 
水 解 可 以 得 到 酮 。 
问题 15.13 合成 下 列 化 合 物 ; Ca) H 282518 p - 甲 氧 基 莱 甲醛 ;ib) 利 用 硼 氨 化 和 氧化 会 成 环 
己基 乙 醋 ;(c) 利用 1,3 - В СВ; (d) Ei ЕЕ Е E PN ЕДИ, 
(е) 由 PhCOOH 和 RLi В ОЕ; (D 利用 铜 酸 盐 合成 2 - 庚 酮 。 


| ЕР 
6 ОСН, 
С} Маон 
(a) CH, 一 一 一 和 _Co.HC 
° Ad, зе” оно аср 
CH=o 
W 
(b) (уен —— т — санаа | 一人》 < 
2 К “он 
Е Мае bh 不 稳定 的 烯 醇 
CH, О 
их | виг [= CeHsCHzCl 
(с) CH; СН, + CH, — S вин ШЫН 
| | м$ 
SH SH 
1,3 - — Ж 碳 负 离子 
С А 
Н+,НЕС 
`< НОНО, „нел, ой, CH: +©н;Сн.Сн=—0 
СъНСН/ H 5Н SH 
CHiSH О | 
(d) СЄН,СН==О + CH; — а Bi _„ 
`CH;SH >< 2. СХ 
CeHs H CH: п-СУН» 
н.о 
> GC H;—C—n-C, H; 


О 
шон 1, ХС | 
(© б,ң,соон “нс, н,000-1:-2 #7088 Ç, — ) 
. Нз 


1. (СНз): Сша | 


PCI 
(D СН, СН), СООН сн CH CO — СНз (СН, 5. CCH; 
, Hs 


通过 频 哪 酵 - 频 哇 柄 重 排 合成 醛 或 酮 (14. 111) 


问题 15.14 ” 写 出 下 列 反 应 的 产物 ; (а) СН,СН,ОН, СО, Н*; (Ъ) CH;CHOHCH,., 
Сг, ОТ ` H+ (60% > ;оСН.СОС, ПАКО С H, x H; са) CH,COCI, C, Н, ` 
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АСТ, ; (ey CCH: COC ,Cs H. NO; , АЈС, 

Ж е2 (ӘСН.СНОС УЛИ СНСООН) 

СЬСНз СОСН» (c)CH;CHO (d)C; H, СОСН; 

《e) 不 反应 。 和 烷 基 化 反应 相似 ,由 于 МО, 的 钝 化 作用 , 苯 环 的 酸化 反应 不 能 发 生 。 


问题 15.15 写 出 利用 下 列 指 定 的 反应 合成 下 列 化 合 物 的 反应 底 物 。 
са) єн,сн„роСн:Сн,С; H: (Grignard 反应); 
x O 
СБС, Н, CH, CH == сн-с-сњо, H 【烯烃 的 酰 化 ); 
O 
Cc,)2,4-C1 C, H,COC, Н: (Friedel-Crafts ВЕК) 
№ == (a R'C=N+RMgX, КСОВ НЕ C JE PHI — ESE I(R'y3E Н R'—C=N; Я 
一 个 烷 基 来 自 ЕМЕХ, ИННА 
CH,CH.C=N+CIMgCH,CH,CG H; 或 CH.CH,MgBr+-N=CCH,CH; СН, 
| 
(by#lC—C 相连 的 玉 是 烯烃 的 -- 部 分 。 OCR ЖА К'СОСІ. 
C;H,CH,CH—CH;+CICOCH,;C, H; 产物 
(c)2,4-Ch.C; H;COCILC; H, -Cs 产物 
ТЕ АІС, 存在 下 ,Cs H;COCI ЯП 1,3-C, H, Chh ЖӨЕ БЕЛУ, Е ЕР 
ИЕ. 
问题 15. 16 HF. ЖИНЕЛ TA Fri 4 个 的 醇 合 成 下 列 化 合 物 ; (a)2 НСТ 
ЖО: (Ыр; (с) рН НЕ НАН; Сас, (е) р -Ж Ж H 
№. 
Ж == (ССН, СНСЊОН === +(СНа)гСНСНО 《RCHO 不 发 生 进一步 氧化 ) 
ос H; CH, kas H,CH, ЕРИ H,CHO 
(eC H; CH, Р -Oy МС, H, CH, И 
р МС, H, СООН „ЖЫ, pO, C, H, СОСІ 5. РОМС H, СОС, Н; 
由 于 МО, 的 钝 化 作用 ,我 们 不 能 用 Gs Н. СОСІ 来 使 C, H, NO, ВЕК. 
сас, H, 250, н,вгМ& с, Н, MgBr с. н,сн,сн, он ©. 
сь њен, соон с, н.сн„сос› 920 н. сн,сосн, 
O 
Я 以 
сн,сн,он 0: н,с=сн, < H,C- `CH, 
сњон НВ Вг сна Сн), Culi 
(есь Hs СН, СО, НСІ “е FCH;C: H,CHO 
15.3 ЩЕ 
氧化 
1. НЕЮ 


ВЕ LL ЕБ. 
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有 机 化 学 习题 精 解 


М Със. HH 
р: CH 0 КМ0 КСО о ссу 


温和 氧化 剂 是 Tollens АВ , АЕОУН: 7 ( Ag" 和 NH; 的 络 合 物 ) 
R—CHO42AgCNH;)? +3OH 一 >R 一 COD -2Н,О--АМН, +2Ав (Ар) 
醚 对 于 银 镜 反应 旺 阳性, 即 生 成 闪耀 的 银 镜 。RCHG 必须 溶 于 醇 的 水 溶液 中 。 分 子 中 会 
有 其 他 较 难 氧化 的 基 团 如 1 或? OH 时 ,在 这 种 温和 的 氧化 条 件 只 氧化 一 CHO。 
在 温和 条 件 下 病 不 发 生 氧 化 ,但 采用 强 氧 化 剂 在 高 温 下 反应 时 ‚ЖЕРШ CC 键 可 能 发 
生 断 裂 生 成 混和 酸 。 


ксн, C (b) сн, в’ EfbncooH+R CH,COOH--RCH,COOH+RCOOH 
. м —Cc-C-—v OsVP 
О 发 生 键 i) 断 型 ЕЕ ОЮУ 


2. ДЕА 


НЕ сне 很 容易 被 МО NaOH + L ) 4 № СНІ, Я ВСОО Ма” ( 见 问题 
{) 


13.41), 
з. ВНЕЛЕ 
ТЕ Ваеуег-УШірег 反应 中 , 酮 可 被 过 硫酸 Н. 50, 氧化 为 酯 ， 
Ас Ar (0) ç R “(非常 少 的 Ar O R) 
O 


O 


ЁН 
当 芳 基 烷 基 酮 发 生 氧 化 时 КАВ 350848, Аг 和 了 酯 基 的 氧 原子 相连 。 


还 原 
І. ЕЖЕ НИЛА 


` | 
H: (来 源 于 NaBH,)d „б О 一 ”~ 一 CO — Н 人 


2. 还 原 为 亚 甲 基 
` ` 

CO — CH, (和 参见 15. 39 

р р (参见 问题 ) 

O 

| 


R—C—R' 20— Hg НС Сепглепѕеп) 


Ж НЕМ, КОНОМ Rishnery 
Clemmensen Б у ЕЗ Н РЭУ КИ ЈИ ЈЕ, АРСОВ 一 ~ArCH,R。 
问题 15. 17 给 出 下 列 反应 的 产物 ; Са) Ж 9 БЕ + Tollens 试剂 ;i (b) ЖО + НМО, 加热; 
(с) 2,09 КМпО, 溶液 ;td) 莱 甲醛 十 LiAlH ; (e) H 3 Z, Ж-Н, /Ni; 
(ОН Z W ЕЩ --МаВН, ; (g) M.C НС Н: МеВг, РЕЖЕ, (h) ER А Z 
ЖЕ | 强 氧 化 剂 ; (D 甲 基 乙 基 酮 十 Ag(NHs)z，。 
解 钙 (aiCHCOO МН! ,Ag 
(b) HOOC(CH; } СООН 
CCH;COOH 
С H; CH: CH OH 
(CH; 一 CHIOH)CH;:CH;(C 一 0 和 人 C 一 CC 都 被 还 原 ) 
(ВСН, ~ CH(IOH}CH 一 CH; НЯ СО в. СС 不 被 还 原 ) 


OH 
і ЕО 


ЕСН: Е' 
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(а) (5 
КМъ 
th) сн Го сньсн, Азин моо, п CO, +CH,CH;COOH+CH;COOH 
` ` 


А ЕЕ ГЕ 


(D 不 反应 
3. 歧化 反应 ,Cannizzaro 反应 
Ж о-Н 的 醋 在 热 的 浓 碱 溶液 中 可 发 生 自 身 氧化 还 原 反 应 { 计 化 反应 }。 


50% NaOH 
2HCHO — Cu, ОН-ЕНСОО- Na- 


50% МОН 
2Cy H; снос, HiCHOHLC Н; СОО Na” 


50% NaOH 
C|, НьСНО-ЕНЄНО = 2 >=С‹Н5СН.ОН-+НОООГ Na” (交错 的 Cannizzaro 反应 ) 


“常用 ) 通常 情况 下 都 生成 ， 
问题 15.18 ”通过 下 列 反 应 给 出 Саппіггаго 反应 的 机 理 。 


он-,н;О Ор 0 
2ArCDO 一 -一 一 -ArCOOr- +ACDOH 2АСНО ӨР 00, Arcoor- 十 ArCH: OH 


Мг ”产物 中 并 末 发 现 OD- 和 ГОП ЕН А О 原子 ,被 氧化 的 ArCDO 分 子 将 D 原子 


转移 给 了 被 还 原 的 分 子 。 这 一 定 是 OH 作用 的 结果 。 
Он р 


РА | /~ | 
Ат——С==О + :OF — Аг Об кАг СО — 
b (5) 


ma р р 
Ar—C=0 + л—С—0 —= Ar—C=0 + Ас—@—ОН 
р D 
ВШМ 15.19 ”解释 下 列 有 关 Cannizzaro 反应 的 问题 : (a) 为 什么 不 能 用 含有 oH BJ Fe, 
一 CHCHO?(b) OH 和 OD 的 作用 是 什么 (问题 15.18)? (0) Z, — BË 
D0 一 CH 一 CH 一 QO 发 生 该 反应 的 产物 是 什么 ? Са) ОЕА И; СЕН 
和 对 氟 苯 甲醛 发 生 交 错 Cannizzaro 反应 的 产物 是 什么? 
Wap (ae3 带 有 酸性 ,可 以 被 OH- 脱 去 ,生成 的 碳 负 离子 将 发 生 其 他 反应 。 
(ПЕНЗЕ, ВОН С=О у С 原子 生成 四 面体 中 间 体 ,此 中 间 体 失 
去 三 ~ 生成 共振 稳定 的 局 一 OH 和 另 一 分 子 的 醛 进 行 加 成 。 
O о. 
ү 
КОӨ У 
(e) 分 子 内 的 Cannizzaro 反应 生成 羟基 乙酸 ,HEOCH:COOH， 
(4) с) ОН 主要 进攻 HCD, 因 为 它 的 亲 电 性 PECHO 更 强 , 茶 环 的 离 域 作 用 使 得 С—О 
с 产子 的 缺 电子 程度 减弱 。( 这 这 两 种 醛 的 反应 活性 车 别 很 小 ,因此 两 种 歧化 反应 的 上 产物 都 


A ‚ БН PhCOOH ЯЕ РЫСН.ОН, НЕНИЯ 2 - 氢 华 甲酸 (p-ClICe Н.СООНУЯ! р 
ЖЕНА (РСС Н, СН, ОН), 


15.4 亲 核 试剂 对 准 基 的 加 成 反应 
НЕЕ C 原子 是 亲 电 试剂 [问题 2 244) |, 


i 
НО:-+ R—C—H 一 ~ 


它 首先 和 强 的 亲 核 试剂 成 键 ， 
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有 本 化 学 习题 精 解 
: вр? | 
` део ну __ 
Ж Ө с-ф o 
N N 


u 


зр? 
=b: + № — 
хи 

亲 电 试剂 м НХ 


š 5 
№ T ° 


u 


例如 : :Nu- 可 以 是 ЕК МЕХ М В’, NaBH ФН. ЖЕН ЧИН, ,加 成 产物 将 脱水 生 
СМ, 


| _ 
—0—0+:№9н, —| но NuH | > —C—Nu 


ЖЕНИХ 
最 常用 的 :NuHs* 是 Г RNH, 或 其 入 生物, 例如 НОМН, GE), 
酸 可 以 使 C 一 口 的 O 原子 质子 化 ,因此 增加 了 C 一口 的 C 原子 的 亲 电 人 性 ,从 而 加 快 了 弱 
亲 核 试 痢 的 加 成 反应 速率 。 


`+ = 
„сон 
` H+ а HNu Г “+ + N 
一 一 —— — r ~ — H+ ` 
РА c o | pa ° OH — сон СОН 
"Өн | HNu Nu 
+ 
м2 


Б К КИПЕ Е РЕ, PR35805 Бел РЕЧЕ. dB К 基 团 增加 
C 一 0O 的 反应 活性 ，。 
问题 15. 20 ЖЕНЫ w ВЕ FE ih P д: CH, —O— RCH —=О>ЕС —=0> 


Ro—Y ,利用 立体 效应 和 电子 效应 说 明 这 -活性 顺序 。 


Жа. C 原子 在 由 三 角形 的 sp: 杂 屁 转变 为 四 面体 的 sp (过 渡 态 } 杂 化 过 程 中 ,C 原子 上 
4 个 取代 基 的 拥挤 各 度 也 增加 。 过 沪 态 的 拥挤 程度 和 去 稳定 化 程 岩 的 顺序 如 下 ， 
CH, =0 < ВСН =0 < R,C=O 
供电 子 基 及 将 增加 口 原 子 上 的 负电 荷 о ДИЕ E PE ОЕ 
在 RCOY 分 子 中 ,一 Y 和 T1 一 0 之 间 的 高 域 r 键 
КС == R—c=Y A 
i ри | а J 
О: О: O 
ГНИИ ИШТЕЕ AH , 减 明 了 CC 一 0 对 于 亲 核 进攻 的 反应 活性 。 因 此 凑 
酸 的 入 生物 RCOY 的 反应 活性 比 ВСНО 86 В.СО 39, Нин 
Y= X:, МН, OR,—0—CO—R 
问题 15.21 解释 下 列 化 合 物 发 生 亲 核 加 成 反应 的 活性 顺序 : АГСН.СОК > RC 一 0 > 
ArCOR > Ат СО. 
Же C 一 DO 和 Ar 相连 与 C 一 D 和 一 Y: 相 连 相同 (问题 15. 20), Ат pra т НЕ 
БЕ а ЕН, Е СО ЮЕ, Т Ar 化 一 个 Ar 的 去 活化 作用 更 强 。 
在 А:СН,СОК 中 ,只 有 Ar 吸 电子 诱导 效应 占 优势 ,结果 ArCH; С=О 的 反应 活性 增 
加 。 
问题 15. 22 ”为 什么 产 精 的 生成 在 合成 上 很 有 用 ? 
Wier 。 产 恒 不 仅 在 C 一 口 的 C 原子 上 增加 了 一 个 上 原子 ,而 且 引 人 了 两 个 新 的 官能 团 ， 
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问题 15. 23 


问题 15. 24 


问题 15. 25 


OH 和 CN, 它们 又 可 以 用 来 引 人 其 他 官能 团 。OH ВН ВСС 一 C) ВЕСОВ) PR i 
化 物 (C 一 X) ;CN 可 被 还 原 为 胺 (CHs NH;) ,被 水 解 为 凑 基 CCOOH) ,或 者 在 羟基 被 保护 情况 
下 和 Grignard 试剂 反应 。 

МаН$О, 和 RCHO 在 乙醇 中 反应 生成 固体 加 成 产物 。(a) 写 出 反应 的 方程 式 ! 
(b) 解释 为 什么 只 有 RCHO,. 甲 基 酮 和 环 酮 可 发 生 反 应 ;(e) 如 果 用 酸 或 碱 作用 
加 茂 产物 , 普 基 化 合 物 又 可 再 生 , 解 释 如 何 用 NaHSO, МЕЖ ЕКА 
RCH:OH 中 分 离 RCHO。 


Ж єғ (a)HSO; 可 使 RCHO 发 生 质子 化 ,生成 一 个 C 一 S 键 ,因为 S 的 亲 核 性 比 口 强 。 


~ SO3Nat 
кс=ф Ne воз — к—с—0Н+ Ма” + :SO — R—Ç— OB 
H H H 


У З ВА) СЕЊ ) 


(00508 较 大 ,只 能 和 空间 位 阻 较 小 的 C 一 D 反 应 ,例如 ЕСНО, КСОСН, 和 环 酮 。 
(c 从 不 反应 的 醇 КСН; ОН 洲 液 中 过 恋 出 固体 加 成 物 ,然后 用 酸 或 碱 将 其 分 解 ， 


т 08 
RÇ—SO;Na' 或 + ВОН СЕКЕ ) 
ОН Од" $027 о 


SRE РАНИ ТЕТЕ ИЕ E ИЕР. 


| | | 
(а) H—N—OH (Ы нм МНСН, (еу H—N—NHCONR; 
Е Ж ЗЕЕ 


解 ”因为 这 些 亲 核 试剂 都 是 :NuHz 型 ,加 成 反应 后 都 发 生 脱 水 。 


(a) С=—Он; —С=№-ОН (В 


| 
(b) G=—NHG;H;; —C=N МНС, Hz О) 


| 
(с) G=—NHCONH;; —G=N МНСОМН. (#0 


ЯА АО Й ВОИ Ar. 


为 什么 含有 єн ЕН К МНС”) F W kE ЖИЛЕ BE (ре ‚ 


| 
和 RNHs (1°) БЕЛГШ) Е ом 2 


Ж = 。 口 原子 发 生 质子 化 后 , 亲 核 试剂 RNH: ИЖЕ C 康子 加 威 ,加 成 产物 再 失去 一 个 
НУ, ВАЖЧЕ ОН 的 口 麻子 发 生 质 子 化 , 脱 去 水 分 子 , 然 后 再 失去 H+ 生成 
В, 


н H онн он нон 
—H+ та + .. — 
—с + N—R | ON = св Н сокр. 
К Г! Г. Г 
H H H 
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Raw == —С=ЧЕ 
| 


H 
ЕНЕР 亚 胺 
H Re МН ЖИ ДЕТ 原子 上 无 H 原子 ,因此 脱水 过 程 中 脱 去 了 显 酸 性 的 e 蔬 原 了 , 生 


成 了 共 据 稳定 的 烯 胺 。 


H O—H H ОН 

и сс Як 1-80, сов 
一 (一 一 | рее -МА 一 人 一 LN 
№ Г | Г | 


НХ ЖЕ 
[1 15.26 1 то! 氨基 脲 与 1mol 环 已 酮 和 1mol Ж Е БЕЛУ, ЖЕ К НДИ, 
ТЛА АСЕ Рр ЖЕН ШЖК. ЖЕШ. 


War 环 已 酮 分子 中 的 C 一 O 不 受 CsHs 的 供电 子 作用 ,而 且 空 间 位 阻 很 小 。 环 已 酮 缩 氨 
有 眠 是 动力 学 控制 产物 。 而 共 辐 效应 使 得 PhCH —ММНСОМН, 更 稳定 , 它 的 生成 是 热力 学 控 
制 的 。 在 这 一 中 北 反应 中 平衡 束 源 癌 生成 更 稳定 产物 的 方向 移动 (图 15-1). 


H;NNHCONH; 
+ 


ии 


@ РЫСН==0 
в 


NNHCONH; PhCr==NNHCONH; 
较 不 稳定 的 更 稳定 的 
动力 学 梓 制 产物 热力 学 控制 产物 
图 15-] 
问题 15. 27 ”对 称 的 栅 ,ReC=-O, 生 成 单一 的 持 ,但 醒 和 不 对 称 的 酮 则 可 能 生成 两 种 互 为 蜡 构 


ИЕ. ЦВЕ. 


| 
Же —UC=N— Е i T BE Di Ë ЕЕ НН СТ ЕКЕЖ 


不 同 ,将 得 到 几何 异 构 体 , 分别 用 “ 顺 式 " 和 “ 反 式 "来 表示 。 


R H R H R RF R В 
N Z N Z ` Z x Z 
С С С 
| | I | 
М h МЧ М 
` / ` Z 
OH HO OH HO 
反 式 М, 
15.5 和 醇 的 加 成 : 缩 醋 和 编 酮 的 生成 
ñ ñ 
&'—С—О+2КОН «1 ри с-0к+њ0 
3 


ОЕ 
ЕСЕ КЮ 
在 HiOr+ 作用 下 ,RCHO Хав, АЯН ВЕУ SE BE F y. H 
于 缩 醛 在 中 性 或 碱 性 条 件 下 是 稳定 的 ,因此 用 于 保护 一 CH 一 O ж, УН ЛКЫ uj E НИНИ 
BH R.C(OR'),, RSH 可 生成 硫 缩 本 RCHCSR' )。 和 硫 缩 而 R.C (SR), 。 
问题 15.28 “〈 纪 给 出 准 基 化 合 物 在 酸 催化 下 生成 缩 王 的 反应 机 理 : 


问题 15. 29 


问题 15.30 


жон жаа: НЯ 


* 253 . 


H H H 
(a) ROOT кон ‚Ён. к bo H „Кон R С O—R' + H; O 
бк j O—R' 
半 缩 醚 Е: 


《b) 给 出 在 КОН РЕГ ЕЯ RO 生成 半 缩 醛 的 反应 机 理 。 


ү | 
+H+ 6 —н+ 

(а) Е—С=О в-он ХОН в сон 
Н+ 一 | | H+ 


8 = 
НОЕ’ 
‚ыш, 
+ 
к—С—Он — L к—С—ОН 
| =н | “ 
OR: ОБ! 
3e 88 N£ 


ЛОРДИ BJ ` 38 BË Е Н ЯН КЕП Бе БУ HL ЖШ БЕЛЕЕ Д RE ВО z БУ HL EE {Н fi [ Ж, Па] ER 
14, 7(b)], 


HH H HH 
вси новое = кс ые р с ок в Cor 
OR' ок QR OR ОВ’ 
ААР 质子 化 缩 醛 Е 
ОЕ’ ОВ’ 


在 由 OHCCH;C=CH 向 ОНССН,С=ССН; КАН, ШЖ RER ЕР 
с=0О? 

Ще’ дїн] АЗЕ ЖОЛЫ C 原 子 首 先生 成 碳 负离子 ,然后 甲 基 化 。 这 种 碳 负 离子 的 活 
性 和 RMgX 中 RR 的 活性 相似 。 甲 基 化 之 前 它 可 能 和 另 一 分 子 的 猴 基 反 应 。 为 阻止 这 一 反 
应 ,可 在 碳 负 离子 形成 前 利用 缩 醛 将 C 一 O 保护 起 来 。 缩 醛 在 甲 基 化 反应 所 需 的 破 性 条 件 下 
是 稳定 的 。 最 后 再 在 酸 催化 下 水 解 得 到 醛 。 


О 
第 1 步 #С—О ЯН. ОСНСН, С=СН — p ==CH 


1. NaNH;, NH: 


О O 
\ | \ 
.第 2 步 =CH:G3EAE: p= сш FEHCH:C=CCH 


Ног 


O 
Ë 
第 3 步 C—0O D, й FHCHaC =сєн; OCHCH;C=CCH; + НОҲСН, }; OH 
б . 


在 酸性 条 件 下 ,大 多 数 醛 生 成 不 容易 分 离 的 水 合 物 ( 侧 二 醇 )。 稳 定 的 水 合 三 氯 
乙 醛 CCI, CH(OH); яв ЯА ИБ. 


(а)С==О,О—Н Я СО 的 键 能 分 别 为 ?749.464 和 360kJ/mol; 说 明 为 什么 化 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 15.31 


学 平衡 偏向 着 基 化 合 物 ?”(b) 解 释 例 外 情况 。 
М F(a) 计算 下 面 反应 的 AH， 


OH 

` N Z 

C=0+H—0—H = С 

/ ⁄ N 
OH 

#17189: 
[7494-2 (464) )-+-120— 360) +2 (—464)]=AH 

(С==0) (O—H) (СО) (O—H) 


键 断 裂 吸收 的 热 ” ” 键 生成 放出 的 热 
或 者 A 一 十 29k]/mol。 水 合 物 的 生成 是 吸 热 反应 ,不 利于 平衡 向 这 一 方向 称 动 。 反 应 式 中 
| 
狗 基 这 一 边 , 由 于 有 2 个 分 子 一 CO 和 HeO, 其 混乱 度 比 一 分 子 信 二 醇 的 要 大 ,因此 根据 
炳 增 大 原理 ,也 有 利于 平衡 向 这 一 方向 移动 。 


Cb} 由 于 相 邻 正 电荷 的 排斥 作用 ,a 位 存在 强 吸 电子 基 团 的 凑 基 化 合 物 的 稳定 性 大 大 降低 。 形 
成 水 窜 物 克 吴 了 这 种 排斥 作用 。 


L cl OH 


CC Eb + ню 一 ~ CC COH 
бой ан 
НАТЕ ТАЈА НЕЛЕ РЕН 水 人 台 三 氯 乙 醛 中 排斥 作用 减 小 


节 三 酮 的 中 间 疾 基 发 生 水 合 ,使 得 两 对 正 电 背 间 的 排斥 作用 消失 ， 


зн С Н, ООС(СН, .СООС, Hs 合成 人 富有 三 键 的 最 小 的 环 状 化 合 物 环 辛 里 
的 反应 步 又， 


М i. -一 酯 首先 转变 为 八 元 环 状 偶 姻 ,然后 再 转变 为 块 烃 。 


O O 
|| ||! O - O 
Сн; -0—6— (нь СОСН; —= Б г 
3 
ОН 


ЧЕН Ба. 
| РС 
Сі 
ñ | ак, 
КОН с 
12-36% аА 11- ЖЗ 


(Rn АКАЙ (Е) 


15.6 Ylides 试剂 的 进攻 ;Wittig 反应 


磋 负 离子 可 以 和 相 令 的 P 或 S 原 于 形成 рал 键 (3.11 节 )。 如 果 P 或 $ 原 子 木 仅 可 议 
提供 空 d 轨道 ,而 且 带 有 正 电 荷 ; 则 这 种 电荷 的 离 域 效 应 更 强烈 。 具 有 这 种 特点 的 碳 人 负离子 
称 为 Ylides 试剂 ,例如 ， 


第 15 章 ЖЖ т i ея 


. + "— .. 
И! т С 一 =—— —P==(”— + Ў Ç — Т 
| | | 


x Wittig 反应 就 是 利用 舍 磷 Ylides ЗЕЕ ЊО O 〇 转变 为 


R R 
/ 、 N Z 
—с 即 С=0 — С=С 
N 7 `, 
R R 


x Ylides ЗАЛ РЕЙ ЖЕРИМИ ШЕЕ. 


+ ГО РА A 二 
Нов, нос 一 区 9-c +(GH i-0 


Ylides 试剂 由 ЕХ 经 过 两 步 反应 而 制 得 ， 


Hs Li! = 
НЫ ppb СНЕС H, +LiX- 


A SN2 + _ 
PhsP:+ ВСН, *СРЪРСН, КІ X 
i 


合 硫 Ylides 试剂 与 醛 或 酮 反应 生成 环 气 化 物 ( 环 氧 乙 煤 ): 


H 
i | | 
(CH ёв, 69—00 — GH;—G- CR] + СН,ЗСН, 
Š 


а | 
硫 Ylides БМН АЕ р 和 强 碱 反 应 而 得 ,例如 : 


问题 15. 32 


问题 15.33 


[ as 1 

CH;S—CH: № 

下 列 Ylides 试剂 与 阁 基 化 合 物 将 生成 什么 烯烃 ? (а)2- ГЕЯ СН.СН.СН.СН 
一 P(Ce Hs )s; Cb) ЕЕ ЯП (C, H, ),P — СН»; (с) Ж 9 п CH 一 CH 一 
РСС Н; 2, ; Са) ЖС КСЕ Ну) P =C(CH;);y ЛБА), 

М ” 方 框 内 部 分 来 自 Yiides 试剂 。 


сн [г 
(a) CH,CH,C—[CHCH; CH;CH; (by CH 一 (一 CH;] 
(ooCe 了 一 CH 一 [CH 一 CH « ав [KE 


给 出 合成 下 列 烯 烃 所 需 的 Ylides 试剂 和 儿 基 化 合 物 的 结构 。 


‹а)%Н5СН =CHCH; (b) (с (с) СН.СН.С-СНСН», 
СНС, Hs 


(4 aaa (e> ш 


Н H 


š | = | 
йж (а) РЬРЁНСН;+С,Н,С—О 3  РЫРЁНСН, +CH,C—O 


取代 基 , 溶 剂 和 溶解 的 盐 的 性 质 影 响 所 生成 烯烃 的 腊 - 反 几何 异 构 。 极 性 质子 溶剂 或 非 质子 
ЖИЛЕ ЖЕГЕ ДИЙ, ИНЕ. 


+ 
b) [> + РЬРЄН, Ж > Рр + О=СН; 


* 255 « 


« 256 ， 有 机 化 学 习题 精 解 


(е) CH; CH; wiwa ++ Ph, P CHC, H, 或 СН, CH,CCHCH: ›; + G, H; CHO 
О + РРЬ, 


(d) (CH,C=0O4+Ph,S—CCH;), 
(e) +(CH,y>yS—C H, 
O 


15.7 其 他 反应 


1. 转化 为 二 握 民 物 


[ > + РС; —— [ >< + РОСЬ 
O F 
СТ + SF — Өш + ЗОР; 
2. Reformatsky 反应 


酮 或 醋 可 反应 生成 如 - 产 基 酯 : 


R R 
` | 1. ТЯ ` | Г * | 加 
CO 二 Zn 十 Brc 一 COOEt - сс с 经 过 | Brzn—Ç —СООЕ! 
| HO „| | | 
В В он 
В 88 
R' 和民 也 可 能 是 H 和 Аг, 


问题 15.34 利用 Reformatsky 反应 合成 下 列 化 合 物 ， 
(a) (CH;); CÇOH2CH,COOC H; (b) PhC(OH)CHCOOG, H; 
ён, CH; 
(с) PhC==CCOOH 
CH, CH, 
Же 生成 的 键 是 


OH 
I 
= { 


ЗЕНА АЖЕ {ЕТИ СЕНО ‚ЖИ ЕШ ИЕЛ А «ККИ. 
CH, 


T” | 
(a) [CHG босоо) 一 09-4 +Z +BCHCOOGH 
0 


OH 


+Zn 十 консо» H 


3 


H+ 
(e) (Бе А PhCCCH: )=C(CH,)—COOH 
—И 


#58 ЖЕНЯ. 


3. ЕЕ H BJ E E 
Ёк ГИС Я ОН, Н ИЕ БЕ. С НИЯ, ЗЕННЖК 
应 ， 
问题 15.35 在 紫外 光 CUV) 照 射 或 自由 基 引 发 剂 存在 下 (过 氧化 物 , КО. 前 来 源 ), 丙 醛 和 
1 -村 嫌 反 应 可 生成 CH:CH;COCH:CHCH:CH 。 给 出 可 能 的 反应 机 理 ， 


Z См 
解 晤 Бл син о 对 EC 一 CHCH2CH， 的 加 成 反应 
H 


H 


| ко. 
第 1 步 CH,CH,C—0 — 


“CH CH;C C—0O 


第 2 步 ссн + BOCHCHCH,— CH; CH; ass CHCH; CH; 
O 


Жэ CH;CH;COCH;CHCH;CHs + CH+CR;C =O —=CH,; CH,COCH,CH;CH;CH;, + 
CH,CH; С=О 
第 1 步 是 链 引发 步 ,第 2 步 和 第 3 步 是 链 增 长 步 。 


15.8 ШИ 


制备 性 质 
1, Bš BE R£ 1. 脂肪 本 
(а) 氧化 (a) 凑 基 加 成 
И. 6 + H; =. CH;CH,CH;OH 
О, + НСМ —=CH:CH;CH(OH)CN 
; 

CH CHCH OH $. + ВМХ —CH;CH;CHR(OMgX) 

г нА ⁄ + 2ROH (НХ)— CHsCH;>CH(OR): 

m т S + H;jJNNHAr (HU— CH,CH,;CH=NNHAr 

乙烯 基础 x М + NaHSO; —CH;CH,CH(OH)SOsNa 
CHCH 一 CH; —— (СНСНСН)В + ArP 一 CR 一 CHCH2CH 一 CR 
(b) Ж O) ЖБЕК Е 

CH ICH;CHX; + PC]s —CH:CH;CHCI; 

(©) 还 原 (с) 氢化 反应 
CHICH2COCI Бао | ° Ag(NH) 一 ”CHBCHCOOH + Ag 
CHICHICOOR (4) 自由 其 (RC 二 0) + 烯烃 

ЛАН ВиО) 
CH;CH;CN 


[| 
СН.СН.—С—СН.СН, {与 H.,C==CH;) 


* 258 。 


2, 588 
(а) Ж 


ArCH;OH + СТО Ас0} 
ArCH;X + DMSO (NaOH) 


\, 


Майн 


(b) жй 
ArCH — = ArCHX; 


{с) 还 原 


ArCOX + H; 
或 ArCOX + LiAIH(-BuOb 


$” 


(d) РАЗН 
RCsHs + СО + НСІ (АС) 


15.9 ВЕЕ 


— Ar— CH=0 


НЕ 383838 


2.788 
(а) 还 原 
+ Н/Рд —— ArCH;OH 


Уб Еш 
和 脂肪 醛 相位 ， 可 以 和 НСМ 、 
Se RMgX 等 反应 


(с) SALE 
ArCOOH 


(d) Cannizzaro 反 应 
+NaOH—— ArCH;OH + ArCOOH 


制备 性 质 
І. Нан 1. 凑 基 的 加 成 反应 
(а) Е Kaeo 
C;H]|CHOHCH; ) ArCHOHCO: 
АТСНОНСНЬ k cN (основот 
еж “0, ç, + НСМ = | ArCHOH(CN)CH; 
ўе 
CH,C==CCH; 
C;H;C=CH Hgso, C;H;CR(OHDCH; 
ArC=CH о вв в ArCR(OH)CH5 
С 
(о ЕЈ нон Í СЭН5С (一 NOH)CH 
C;H;COCI (Сн НС мс (= МОН)СН; 
АТСОСІ } = 
HC—CH 1 0800—77 — EtC(OHXSO;Na)CHs 
АН } 27 + МаН5О; — [АтС(ОНУ ЗО; МСН, 
C;H.MgX | б М f EIC(OR):CH, 
ArMeX а + 2НОК (Н) 一 - ArC(OR)CH; 
к 
(d) 由 13-—@#=ёї 名 2, 还 原 为 亚 甲 基 
RX+R'X (2) CH:CHCHa 
2-Аг-1,3- ЕЯ + RX } АГСН;ЄН+ 
2. УРИН 3. ЩИ 
(а) #4; (а) ЖИНЕЛ 5 
Cry С-Н5СООМа 
сн; он 5% сњ ( ) =o + №0Х — СНХ, + | НО 
оо жен оон сцсоон 
Ba0 д 295 + СНз 
ноосксн:хсоон в, (неё —O од) аон 
(с) 偶 姻 反应 N $ 4 取代 反应 
БООС(СН»»СООЕ:—*— (CH;yxC=0 у 
CHOH 
C.H|CCILCH,; 
(d) 由 环 烯烃 出 发 +РО;— РОСЬ + Í АТССЬСН; 
а-и R (h) Wittig 反应 
29 CaHs(CH)C 一 CR 
O ü С] вн-°© | TAR [ск 
1 Но 


#15 (ЕА). ВЕЛИН . 259. 


问题 15. 36 


问题 15. 37 


问题 15. 38 


问题 15. 39 


问题 15, 40 


问题 15. 41 


补充 问题 


9) 醛 和 酮 的 哪些 性 质 可 用 来 确定 羔 基 ? (hy 如 何 区 别 醛 和 酮 ? 

Жоғ (a) 首 基 可 由 以 下 性 质 来 确定 ;:(1) 可 以 和 取代 氮 基 化 合 物 反应 生成 相应 入 生物 ,例如 
н,МОН; C2) 和 NaHSO; 加 成 生成 相应 加 成 产物 ; (3)1690~1760cm-' 区 域内 有 强 的 TR 吸收 
(С=О ИШЕ КЕПЕ); (4) 紫 外 光谱 在 289nm ЖЯ тл, Щй, (bDRCHO 的 H 一 C 键 
在 2720em :处 有 特殊 的 IR Е. 在 NMR 图 谱 中 ,CHO 的 НИНЕ, 
6 一 9 一 10ppm。RCHO 对 于 Tollens Ж БУ ЛУ БЇ Е. 

比较 一 和 和 C=C 的 相似 点 和 不 闻 点 。 

Бю” ”两 者 都 可 以 发 生 加 成 反应 。 由 于 个 的 电 负 性 比 忆 原子 大 ;因此 С=О Ф СРМ 
ЖЕНЕ С=С 中 心 原子 的 强 。 绪 果 C 一 O 〇 中 的 忆 原 子 可 以 和 亲 核 试剂 反应 ,而 心 一 C 则 具有 
亲 核 性 ,主要 和 亲 电 试剂 加 成 。 

每 出 下 列 化 合 物 的 另外 一 种 命名 : (а) СВЕ, (6) 1 - 苯 基 - 2-1 Bj: (c) Z Ж SEP ЖЕ. 
(d) ФСС, 

Ще ”ta) 丙 酮 ;tb) ЕР, (с) 2- 甲 基 - 3 Л Са) 113 -二 水 基 - 2 -丙酮 ;(e) 1-% 


Җ- 3-8. 
确定 化 合 物 从 CID)~(V ) 的 结构 。 
РЫ( BaSO,} 
(yD +H, 20 (CH,yxCH—CHO 
ш 
《by ce 个 人 CH + МО — (12-0 
CH, О 
HgSO4 , H; SO. 
ОСНО, сң,сн,—б—Сн, 
О 
CH,CH, 
80 
(VE CH,CH,—C C—CH, CH; 
—H:O 
CH,CH, О 
сњ 
Мы (а) ‹снугонс-0с) (b) сњ—6—000 Nat (J),CHE CH) 
Cl СН, 


()н—С=С—СН;СН, & CH 一 C=C 一 CHs М) 
(4) (CH,CH,);C—C(CH,CH;; (V) 

OHOH 
利用 快速 的 试管 测试 反应 区 草 下 列 各 组 化 合 物 :(a) ДЕЙ I Z ЕНЕ; (b) — Z ЕВН ЕТЕ р 
ЖЕН; Сс) 成 醛 和 2.2 -二 甲 基 两 醋 :(d) 2 -成 醇和 2 -成 酮 。 
Шах (а) ЦЕН, ТоПепв 反应 ( 银 镜 反应 ) 呈 阳性 。 
(b) 只 有 甲 基 酮 在 NaOI 作 用 下 ( 碳 仿 试验 ) 生 成 CHE (黄色 沉淀 )。 
(с) 和 和 成 醛 不 同 ,2,2 -二 甲 基 两 醛 不 舍 有 上 本, 所 以 不 发 生 蕉 醛 编 合 反应 ， 皮 醛 在 碱 性 条 件 下 变 
为 有 颜色 的 溶液。 
(dy 只 有 2 -成 酮 可 以 和 Hz:NOH 反应 生成 固体 且 。 另 外 2 -成 醇 可 被 СО, ИБО НЕТ, 
Ее). ТАПА ШЫЛ КЕ УТА НЕЕ. 
НЕ „ТЕ ЖАН ЖКТЕ РНИИ, (221,1 - ЗЕЕ, (64, 4-Е 3-а№, 
Re (所 需要 的 3" 醇 可 以 由 Grignard БОННИ ТУ ТВЕН А, 

(CsHi :COT+CH MegBr 或 СН,СОСН, + C,H;MgBr 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 15. 42 


问题 15.43 


问题 15.44 


问题 15, 45 


因为 从 Ce H, 出 发 制备 C, H.COCH, КЇ (С.Н; ); CO 容易 ,所 以 选用 后 -种 组 合 。 用 苯 来 制 
ЖЕРНИ ЕРГЕ ЛЕ. 
сун, CH COC 20 HCOCH, 
+ 8 C, H,DzCCOHDCH, 


2. Но 
үү P. Mg 
C H, Fe СН: ВО C, H, MgBr 
(b) СН СН, СОСРЬСН.СН я Ф Р С 0) ЖЖ k ЖП Ш ЖИЗНИ 


НЕЖИН. ИЯ 
СН, СН, CPh—CPhCH; СН; 


OH OH 
可 由 CH,CH,COPh 合成 ,反应 式 如 下 ; 


Ph ра 
АС м H+ 
C, H|, +CH, CH COCI PhCOCH; CH; т" CIC 00 一 一 产物 
z 
OH OH 


利用 丁 醇和 无 机 试剂 制备 2 - 甲 基 - 4 58. 
War ”箭头 所 示 共 价 键 


CH, CH; СН, r e CH(CH, № 
O 


可 以 由 含有 4 个 碳 原子 的 化 合 物 通 过 Grignard 反应 而 形成 ， 
CH СНз 
РЬ 
СН›СН›СН;СН;ОН CH;—CHCH;JB: -——— CH;—CH—CH;OH 
п Г | F] iz 
МЕ 
Ñ ИНА 
人 
— __ 1. М 
CHojCH CHə;CH=0 + СН--СНСНМрВг нон 
CH, 
| KMnO; 
CHsCHoCIbCH 一 CH2CHCH3 —— 产物 
OH 
2-+#-41-ЖЁ 


化 合 物 (A} ,Cs Н.О, А ЗЕ, ЖЕ Tollens 和 碘 仿 反应 ,可 被 还 原 为 正成 烷 , 试 推断 其 结 
№. 

Wier ЕКВ, ЕЕН ЕАМ. НЕ ЖЛЕ: Tollens ра у, АГ НЕ, 
《A) 一 定 是 酮 ， 不 发 生 碘 仿 反 应 ,又 可 以 排除 甲 基 酮 CHsCO 一 。 还 原 产物 为 成 烷 , 表 明 忆 原子 
处 于 一 条 长 链 上 ,该 化 台 物 为 CHasCHeCOCHsCH: , 

化 合 物 C5 H, O, 可 以 被 还 原 为 成 烷 。 和 NHsOH 反应 生成 二 肝 , 可 发 生 正 的 碘 仿 反应 和 Tollens 
反应 , 试 推断 其 结构 。 

М = ХАННА, Е 5 个 碳 原子 处 于 一 条 长 链 上 。 生 成 二 后 表明 有 两 个 癌 基 存在 ， 发 


生 正 的 碘 仿 反应 ,表明 有 сн,—б—о 存在 ,而 发 生 正 的 Tollens 反应 又 表明 有 一 CH 一口 存 
在 ,因此 该 化 合 物 为 

CH, —CO—CH; CH; —CHO 
由 RBr( Dl 8) Grignard БОНЯ CH;CH;CHO 反应 生成 2 醇 (ID, 它 可 转变 为 RBr( 亚 ), 由 民 Hr 
《 亚 ? 制 备 的 Grignard Н] и] К ЕСМ, СОХ РИН ОВЕН, БЕВ. 
(T.C 3000558889, 


Wien FPD СН.СН.СНО Я № Степага БЖ 4 Бе КГ, 8 8] 010. Роя 


Жов ЖЕ. 


乙 基 甲醇 。 
"N H 
CH:CHCHO _ | HOH | 
RMgBr 一 人 =н” СН.СН, ск 
OMgBr OH 
С 1) Grignatd 试剂 (H) 
СПЕ Соня W PEA F; 
ñ Й | 
HB M HOH 
CH;CH; СВ — сӊ;сн,ск = СЕ вон: в L. CH,CH,CH,-—R 
OH Br MgPr 
CD) С (N) 


то-же, 因为 它 可 由 (I 工 ) 惕 合 得 到 。 因 此 及 为 CH,CH;:CH:--, (I) JN 
CH,CH,CH;Br; СМ) Ж п-а &; (Ш) 为 CH,CH;CH СОН) СЊСН,СН,: (IÑ) 为 
CH,CH;,CHBrCH;,CH,CH;, 

问题 15, 46” 写 出 下 列 般 述 的 反应 方程 式 : 间 基 二 酚 (1,3 -—— 333 CH: (СН), СОСІ Friedel-Crafts 
酰基 化 反应 生成 一 种 化 合 物 , 该 化 合 物 发 生 Clemmensen 还 原生 成 重要 的 消毒 剂 ,已 某 间 葵 二 
B). 
解 => 

H H ОН 
+ СНУ(СН;);СОСі — нвн 
Н Н ОН 
O(CH; CH, (СН»5ЬСН; 


ВМ 15.47 ЖД НСМ Беу tE ХРАНЕНИЕ Т И. РАПН ЕЖЕ, АНХ, 
Ме ”反应 生成 某 甲 醛 的 产 睛 产物 ,产生 了 一 个 手 性 C 原子 ,产物 为 外 消 旋 体 混合 物 , 这 种 泊 


ВУНЕ ЕЛАН. 
H H 


GH;—0—O+ HCN > СН; С. OH 
с 
问题 15. 48 ДЖЕТ ВЕСНЫ 1-6 1-р ЯЖЕ)- 1-7. 
解 = 这 一 化 合 物 为 НЯ Grignard 试剂 反应 可 以 很 方便 地 得 到 。 如 下 所 示 ， 


C Hs Br 
АІС» рК» Н, га H. 
O 


РО 
С‹ Н-СООН-—* С, Hd 


十 
HB М 
CEHOH 一 一 CGH;Br— > С. Н, MgBr 


| В 
2. NH# (温和 酸 , 防 止 脱水 》 
СН: 
р-Б, Н. С—С H; 
ОН 
问题 15.49 ”请 将 肉桂 醋 GH 一 CH 一 CH 一 CH 一 0, 转变 为 1 - 芋 基 - 1,2 - — m - 3 - E P Ë 
C, H;CHPrCHBrCH; С, 


fuer ”我们 需要 将 CC 一 C 和 Br; 加 成 ,同时 需要 将 一 CHO 转变 为 一 CH;Cl。 由 于 Br; 可 将 
一 CHO 虎 化 为 一 CODH ,因此 在 和 Br; 加 成 之 前 ,必须 先 将 一 CHO 转变 为 一 CHzCl。 


"26] ° 


. 262” 


有 家 化 学 习题 精 解 


А | 1. NaBH, | РС, 
C, H:—CH=CH -СН =0 но Hs СН ==СН—СН, ОН — 


В, 
C, H,—CH =CH—CH,CI 29 Cs H—CH ен СНС! 


| 
Br Br 


问题 15. 50 分 子 中 不 同位 置 用 同位 素 标 记 的 化 合 物 可 用 于 研究 反应 机 理 。 例如 *C( 有 放射 性 ),D( 和 气 ) 和 


问题 15. 51 


“0O 等 。 请 给 出 合成 下 列 化 合 物 的 可 能 方 尖 。 利 用 *CHsOH ЕЯ" С М, Р.О БИЯ НРО 
作为 *O 源 。 合 成 的 "C 标 记 的 化 合 物 可 直接 用 于 其 他 化 合 物 的 合成 ,并 可 以 使 用 任何 其 他 末 标 
记 的 化 合 物 。(ayCH,*CH;OFH, (by*CH: CH;,OH., (с) CH;CH;CHO, (ФС, Hs “СНО, (e) 
“CHCHDOH, (DCH: СН" O, 

Ж (a) 这 一 化 合 物 是 醇 砚 原 子 被 标记 的 1' 醇 ,因此 可 采用 Grignard 试剂 和 H:“C 一 0 〇 反 
Бї: 


村 h 1. CH: Br,?, Н.О 
uCHOH_Caa00 ue O "Ms АӨ оС, OH 
' (b) 这 一 反应 中 是 Grignard 试剂 而 不 是 H; CO 被 标记 
HBr Mg А 1. CH:O 
14 lf lf м 
CH;OH снве ос "СН МеВ: CH,CH;OH 
А м 1. # Cu мет лке 
(e) "CH, MgBr[ #1, (Ь)]- нс СН, 7 от CHICH,CH,0H тен, CH:CHO 
Ü 
АС 1. Cr) 
(d) CH, Br +C; Hs — C, H; CH, 2256, Н.ЧСНО 
О 
- Ha 


(e) 醇 C 原 子 上 的 了 原子 最 好 的 引信 方法 就 是 采 玫 气 代 的 还 原 剂 还 原 一 CHO ЖШ. 
MCH,CH;,OH [(Cby 中 已 合成 ] ол M CH,CHO, 然后 用 D. /Pt 或 LiAID, F EE, 


—CH,CHD0D 2>*CH,CHD0H, оре РЕЯ НЕЮ Н.О 交换 掉 ， 
(р Ж CH:CHO 加 人 到 含有 痕 量 HCL 的 H, 5 O rh, СВК Н.О, РЕ 
CHCH*O. 
н+ Г CH,CH ЗОН 
н.о+сн.сно<5| | кестен Су H;O 

ОН H+ 

жаў 

ЯНИЕ РЬ, P) 反 应 ,再 和 INaOEt 反应 ,然后 向 所 得 产物 中 加 和 人 CH;CHO, 得 到 化 
ёр С.Н, У Н Е СО, 反应 生成 一 种 酮 ,请 写 出 化 合 物 C; Ho 的 结构 
Кя ж. 


Ж» Бл: 


Үйде 试剂 的 制备 
МаОЕ 
` (СН, СНСІ+РЊР —=*[(CH;),; СН—Р+РЬ СГ ОЕ! «СН, „С =-РРЬ, +EtOH+Na- Cl 
Wittig 反应 
«СН, 0С ==рРЬ, 十 CH 一 CH = ——(CH,)xkj C=CH—CH; 
Е АА LIT 5 pz 
1. BH, ,2. Cr 


问题 15. 52 


(CH,xC=CH—CH, ————(©н),СН—СО—СН, 3-82-17) 
利用 下 列 光谱 数 据 推断 化 合 物 Cs H, O 的 结构 ; (аў в Е А 二 213nms sms =7100 和 = 
320mmsera = 27: (6) 红外 吸收 谱 带 ,主要 有 3000,2900, 1675( 最 强 ) 和 1602cm 1!; (с) ММВ 图 
谱 : 在 6 一 2. 1рри(3 > НЯ -个 单 峰 ,在 3 一 5.0 一 6.0ppm 范围 内 有 三 个 多 重 峰 , 它 们 的 积分 
都 分 别 表 示 1 个 H, 

Жек ”分子 式 CHsD 表 明 不 狗 和 度 为 2, 所 以 可 能 存在 棋 键 或 双环 结构 ,C 一 C 和 蕊 一 的 
一 些 组 全 形式 。 

(a)213nm 处 的 最 大 吸收 A... пел" ВЕЕ. 320nm 处 的 最 太 圾 收 为 n 一 x" ВЕ. ПНЕ ЖН 
圾 收 强 度 大 于 后 者 。 这 两 个 吸收 峰 都 比 直 常 的 吸收 峰 ( 分 别 为 190 和 280nm)}) 明 显 移 向 长 波 方 
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问题 15.53 


问题 15. 54 


向 ,表明 可 能 为 ",8- 不 信和 闪 基 世 合 物 。 两 个 不 饱和 度 为 C 一 C 和 蕊 一 
СЪ 给 出 的 红外 吸收 峰 和 和 它们 对 应 的 键 如 下 : 3009cm 1, s; C— H; 2900cm 1, 52 С-Н; 
1675ст 1,C 一 OQ( 可 能 和 CC 一 C 1t$E;),1602em 1 ,C—=C, БН Ей. 3; 2720em-! 吸 收 
带 , 意 味 着 无 醛 基 H, 这 个 化 合 物 可 能 为 酮 。 
(с) 在 3 一 2. 1ppm 处 的 单 峰 归 属 为 乙 栈 基 中 的 甲 基 ， 

—CO—CH; 
另外 还 存在 3 个 不 等 价 的 乙烯 基 H 原子 (8 一 5. 0—6. 0pptn) ,它们 相互 偶合 。 这 -一 化 合 物 为 


式 中 标 出 了 不 等 价 的 H 原子 。 

化 合 物 Cs Н О 4 1700cm 处 有 很 强 的 ТЕЛЕУ, ММЕ 图 谱 表 明 在 4= 9 一 10Ppm 区 域 无 吸 
收 峰 。 质 谱 图 中 基 峰 为 mm/e 一 57{ 最 强 ) ,无 my/e=43 或 me 一 71。 试 推断 其 结构 ， 

Жог 在 1700cm- 处 有 很 强 的 IR 吸收 带 , 表 明 有 已 一 口 存在 。 正 好 对 应 分 子 式 中 的 一 个 不 
饱和 度 。 在 8 一 9 一 I10ppm 区 域 无 吸收 峰 ,表明 无 醛 基 一 CHO 的 筷 , 故 这 一 化 合 物 为 酮 而 不 是 
Е. NMR 是 区 别 醛 和 羡 的 最 好 方法 。 


揪 基 化 合 物 型 解 生成 稳定 的 酰基 阳离子 ， 

R—G—0! —=Е-—С=О-+.Е'(Е'—С=О:+.Б) 

ЕР") 
酰基 阳离子 
可 能 的 十 为 
CH:CH CcHCH, сњосн:сњсн, сњоснеСн,), 

O O O 
(А) (В) (С) 


化 侣 牺 ( 了 和 (5C) 裂 解 都 将 产生 CH,C=0O: (п/е 48) C,H,C=O; (п/е 71) ,而 质谱 中 不 存 


在 这 些 峰 。 因 此 该 化 合 物 为 (A), 它 可 以 裂解 产生 CH,CH,C—0O: (mye 一 57)。 


写 出 在 H; SO, 存在 下 ,出 三 气 乙 酚 和 和 气 芋 制备 DDT(p+-CIC, Н, ›;»СНССЬ ИБ, 


H РЪСІ 
М = сьосно- 0, съсёнсон) 9 „сс HCHOHCCE 


HS БС 
90 кс сун, бнссь "рот 


Ж16т ж ААТ E 4⁄9 
16.1 概述 和 命名 


着 酸 (RCOOH 或 ArCOOH) 都 带 有 羧基 人 , 即 酰基 в 和 OH 相连 。 
Ü 
ЗАНЕСЕН Н БЕШ. ЭЛЕН ЕЁ ОИ) ГСН). БАЗЕ 
用 希腊 字母 а,В,У,б 等 表示 。 也 有 一 些 化 合 物 以 乙酸 的 衍生 物 来 命名 ,例如 (CHs ССООН 
和 CsH;CH;COOH 分 别称 为 三 甲 基 乙 酸 和 芋 乙 酸 。 偶 尔 也 命名 为 其 酸 , 例 如 : 


(у-н 
称 为 环 已 基 着 酸 ， 


IUPAC 命名 法 就 是 将 相应 烷 燃 的 “ 烷 ” 字 替换 为 “ 酸 ”, 这 样 СН.СН.СООН 称 为 丙 酸 。C 
原子 编号 由 一 COOH 的 C 原 子 开 始 , 即 它 的 编号 为 ]。Cs Hs;COOH ЮЖН. 077 
子 中 含有 两 个 凌 基 ,其 命名 即 在 最 长 的 碳 链 名 后 加 “二 酸 ”。 
问题 16. 1 利用 衍生 物 命名 法 和 IUPAC 命名 法 给 下 列 送 酸 命 名 ,注意 俗名 ， 

(а®СН ССН»), СООН); (b) (СН;),ССООН‹# Л ); 

(с) (CH,)xCHCH;CH;COOH(y -#! А); (d) Ce H;CH;,CH;COOH(8 -Ж Ж 
№); (е) (CH;yxC(OH)COOH (a ЗЕЯ T 88); (D HOOC(CH.,),COOH ОЖ 
铂 酸 )( 无 术 生 物 命名 )。 

Ж 晤 ”利用 IUPAC 命名 法 命名 时 ,首先 需 找 出 包含 COOH 在 内 的 最 长 碳 链 , 例 如 下 面 直 线 
所 示 。 利 用 生生 物 法 命名 时 ,应 找 出 和 =-C 原子 相连 的 基 团 。 


R| C= СООН 
R" 


(a) п-ка еса). 
СН» 

tb) = 三 甲 基 乙酸 ,2,2 -一 甲 基 琴 酸 ( 最 长 的 碳 链 含有 3 个 上 原子 ) 。 
СН: 

(е) ен СНЕНДЕНЕООН] 异 丁 基 乙酸 ,4 пад, 
CH; 

сф) С НЕННЕНЕООН] 7, №,3 ЖИ, 
ОН 

(e) Н РЄООН]) —ҥнж%#&%&/ҖЮ.,2-ЮЕМ-2-Е ни, 
СН; 

э ноөєењенњєоон тю. 

问题 16.2 ЖРА. 


соон COOH COOH СООН 
(а) О (Б) (е) О (4) 
HO 


МО; 
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М (a) оО СЬ 3,5 -ЯЖНМ, (с) m - 甲 酰 基 莱 甲酸 (COOH 优先 
于 CHO, 因 此 命名 为 酸 而 不 是 醋 ); (Фо-НЕЖНМ, ИНН о - 甲 荣 甲酸 (从 甲 芋 出 
发 )， 

问题 16.3 ”解释 次 酸 的 下 列 物理 性 质 :(a) 只 有 碳 原子 数 小 于 5 的 羧 酸 可 溶 于 水 ,而 许多 含有 
6 个 袜 原子 以 上 的 羧 酸 可 洲 于 醇 。(b) 乙 酸 在 气态 时 相对 分 子 质量 为 120, 而 不 是 
60; (с) 法 酸 的 沸点 和 熔点 高 于 它们 相应 的 醇 。 
М =” (а) ЮТЕРЖЕНХ СООН 的 н 原子 可 以 和 BO 形成 氢 键 。R 部 分 为 非 极 性 
或 朴 水 性 基 团 。 随 着 R 的 增 大 (大 于 5 个 戌 原子), 这 种 哆 水 作用 将 起 主导 作用 。 醇 的 极 性 小 
于 水 ,长 破 链 羧 酸 的 极 性 也 相对 减 小 , 它 和 醇 之 问 的 对 抗 作用 较 小 。 
(b) СНСООН 分 子 通 过 分 子 内 气 键 形成 典型 的 二 聚 体 。 


но, 
сну сн; 
Он---0 


(c) 着 酸 分 子 间 的 作用 力 较 大 。 
问题 16. 4 БНЖЖ СООН 的 共振 结构 ,并 利用 共振 结构 和 轨道 杂 化 解释 下 列 现象 ， 
(а) 凑 酸 的 极 性 和 偶 极 矩 (1. 7 一 1. 9D); (b) 和 猴 基 化 合 物 相 比 , 凑 酸 的 亲 核 加 成 
Бл. 
_ Же (а) ЖЕФНМАТИ ср’ 杂 化 轨道 形成 3 A 3t PI о Br. АРВ Ар 
ЭВ O [t Хуа РАВЕН л @ ШЖ, QA x Rk E rh ТЕЛУ 
фт АГАВА bp. ОХ НАЙ НЕ У АСЕЕВ ЕЕ. 


О: 
r + .. 
O: 一 人 O: 
= ` ч 
— < Qu — < 
Ü—H H 


(b) ЖЕО ЕЕН ВО, ПО ЖЫН ЭЧЕП OH НЕ ИУ ЕМУ ХК. 
羧 酸 衍生 物 (或 酸 基 衍生 物 ),RCOG*，* 即 其 OH 被 其 他 电 负 性 的 官能 团 G 取代 ,这 些 含有 
G 基 团 的 入 生物 可 以 发 生 水 解 再 得 到 歉 酸 。 
R(A)—C—G+H:0 — КА) —С—0Н + HG 


ЖЕ ®® 


3 16 - 1 Я ТЕ 9 ТИЕ ЕНТ H ЖН АО А PRE Е ОЖ, ЖИ 
G 用 黑体 表示 。 


表 16-1 
通 式 类 型 举例 名 称 变化 
кс а* CH;C— Cl 
| ВЕЩ Š 乙酰 气 “ЕВЕ” 
R—C—0OR' CH; OCH; CH; " 烷 基 和 和 氧 原子 相连 ， 
j ЁН 0 BË Z BB 将 " 酸 ” 变 为 “ 柄 ” 
| 
R—C— o_OC—R' сн:С—ОССН: 
i | . 酸 酝 | | 乙酸 醋 W: yE SON L SN 
O о оо 
ПН О -~ ОО ОИ 


* 266” 
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续 表 
ГЕ 3838 举例 РА 变化 
Сн Н 乙酰 胺 ， 
R 一 人 一 一 он | чем” 
Ó | CHsCH:CNHCHD М-НИ 179 
0 
R—C—N—C—R' ОИ” 
ИК ум |  СНЫСО-МН: ОССНеСН, Л. тд. 1 | “ЕЖА 
| "Е". ke 
З= №” СН; С=М 
RO=N и 2% ma 
一 一 一 上 -一 -一 -一 
* 也 存在 一 些 栈 省 化 合 物 。 
+ 虽然 腾 不 含 酸 基 .也 将 它们 划 归 凑 通 入 生物 ,因为 它们 很 容易 水 解 得 到 效 酸 RCOOH, 


问题 16.5 给 下 列 羧 酸 衍生 物 命名 。 
(а) Cs Н. COCI (> CH,CH,COCCE;CH, 
站 
б сњсн.Снс—0сн,СЊ, (d) сњсњсмн, 
О 
Се) CG, H,C—OC; H; (р ЕЕ? 
0 9 
(h) C, Н. СОССН, 


(g) номен, », 
О 
® = 


问题 16.6 


ЕС Е: (h) СМ, 


СОЙ: (d) 3 ЖИЗНИ, 


Ж = 


16.2 ВЕЖ 


1. 1" 矢 、 醋 和 芳烃 的 氧化 


R—CH: OH 


ArCHR; 


2. ЯВНАЯ 


ба) CH,CH,C=N 


СН; 


КМаСу КМпО: 
— 


RCHO RCOOF 


КМпО, 


- 


ArCOOH 


с Св ) 


жож 
问题 16.7 ХИНАТА, Е ЦА ЦИН. 


М = ПДАА К ЕНЕ ЕВА ЖИЕ АОС F АРТЕ H B: 
子 都 被 OH А, Фата “ОН”, ЖЕ С=О, 


Саз: (b) ТУВЕ НЕ: (с) ГА АН: (d) ЕСН, (е) 38 H ВЕЗАН: СР) FKU: 
ЖЕ: (5) N.N -二 
ЕНТИТЕТА УК. (а) АЛЕ; (b) 异 丙 基 - 2 ТЕ; (c) З-ЖЖ 


《hb СН:СН.СНЕСООСНСН, >, 
(Ф CG, H; СООСН,СН,СН, СІ 


wU 
= 
—1 
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-њ њо 
ГА С(ОН), ] © Е.С-=0 和 [ЕС(ОН),] —+КСООН 
这 样 
() _ — HO 
RC=CR Я гаскон», #9. вооон 


—H;Ü 


烯烃 包含 有 0—6 结构 单元 , 筑 化 将 生成 [ReCCOH): 1 RsC=O。 由 与 日 原子 键 


连 的 多 重 键 碳 原子 将 生成 [C(OQH》4], 悦 去 两 分 子 水 变 为 CO, 
3，Grignard 试剂 和 СО, 反应 


“O(MaX)' OH 


ЖЕНЕ 
4. ОТЕ ВИНО КАЕ 


вс + HO! = В Ç 
O 


4 


КС mN T 
н 6 
ВСОО- + МН; 


ОН + HG (或 Hi0+ + СГ. G = Cliff) 


ВСООН + NIL; 


5. РНБ 
НХ МЕЛ РЕНИ Е , Я А ДЕН Sy Pk Ri 0 Eee Т ЛАН]. НД ЛХ 
一 反应 来 合成 羧 酸 。 | 
问题 16. 8 (a) 为 什么 2 ЛЕН 2 ИЕ? (b) 如何 用 碘 仿 反应 合成 98 
解 = 《am 因为 包括 卤化 在 内 的 芒 的 大 密 数 亲 电 取代 都 发 生 在 1 -位 ,2 - 握 禁 是 一 种 不 容易 


得 到 的 原料 。 
Н рН СН,СОС! 酰 化 禁 得 到 2 -位 取代 产物 , 它 可 以 用 于 进一步 合成 : 


O 
lI 


C— СНз 
2-2,8 (Н В) 
COOH 
мос 
— 


2-26 (8-30) 
问题 16.9 НЕКЕ РЕЈ ИН РУ 0: (a) С, H;CH:COOH:; 
(b)yXCH;),CCOOH; (c) HOCH,CH,CH,COOH; (d) НООССН,СН, СООН ( 3Ë 
1#Ң®®) 
М = НХ СООН, ВТЗ НАК, dH RX 合成 RCOOH 有 两 种 方法 ， 


1. CO Но 一 
вхо", 2°88 2 E RMgX ое вооон вом + RX 
„Н: 


(a) H C, H; CH, Br( #6 1"RX} 出 发 ,两 种 方法 都 可 以 。 

(b) 对 于 3" 商 代 烷 (CHs:)sCBr, 不 能 用 CN- ,因为 将 发 生 消除 反应 而 永 是 发 生 取 代 反 应 。 
(с) HOCH,CH,CH;Br 有 一 个 酸性 HIO 一 H) ,因此 不 能 用 Grignard 试剂 。 

(4) ВСН, CH;Br 和 Mg НИИ Е > ЕЕ ЕЕ, МИНА ВЕ. 
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НЯНИ 


И CN- Кии H+ 
BrCH.CH.Br—— Ме=ССНЬСН+С==М — р) 


16.3 ЖЕНЕ ЛУ 
凑 基 中 的 H ЯР 


RCOOH + jO — КСОО + ЊО рК„^=5( 2:10, 3.10 17) 
ЁЁ | 碱 ， г ЕРЙ 


КСООН 和 碱 反 应 生成 着 酸 盐 ; 当 КОКЕ”. 


КСООН + КОН 一 > КСОО К — ЊО 
2ЕСООН + М: СО, —= 2RCCOX) Nar + НО + СО 


问题 16.10 ”利用 大 x 键 (共振 ) 产 生 的 电荷 高 域 作 用 解释 下 列 现象 ; (ayRCOOH 的 酸性 (pK。 


问题 16.11 


225) № КОН 的 酸性 (pK.=s15) 大 ;by 过 氧 酸 的 酸性 比 RCOOH а, 
ЖЕР (а) 物质 的 共 绕 碱 的 相对 稳定 性 是 说 明 它们 的 酸性 蝇 弱 的 最 常用 的 也是 最 好 的 方 


法 。 共 斩 碱 的 碱 性 越 蔓 (更 稳定 ), 则 其 共 斩 酸 的 酸 姓 越 强 ,由 于 RCOO 中 的 电子 密度 分 获 
到 了 两 个 氧 原子 上 ,所 以 КСОО 更 稳定 ,其 碱 性 比 ROF 弱 ,因为 RO” 上 的 电荷 都 集中 在 氧 原 
+f E. 


2 РАД 
К к-С 


o 
РАА 
或 К-С 
O 


(b) 与 RCOO Ж], ЯР RCOOO- ЕАН Е. 

利用 诱导 效应 (3. 11 ОВА РУАН Ж МЕ ОН ЯЯ ЖА]; (а CICH,COOH> 
CH,COOH; (БЕСН,СООН:>СЄН„СООН; (cOCICH,COOH>CICH,CH,COOH; 
(4) Ме ССН,СООН>> Ме, ЅіСН,СООН; (e) Cl CHCOOH>-CICH;COOH., 


解 ВОКА РАНИ ЕИ Б АНЕ. ППА. 


Ew © о [Е061— c-o 
O Ü 
ПЕ РЕЯ (ЕМС) {НГАН (EDG) 
СОО ЗЕ, ЮРЕНЕ. 使 ЕСОО Ач к. МНЯ 


(a) ЖОНН Т ВЕ, ОЕ Pu ЕН ФЕН, НН, 

(by 因为 卫 的 电 负 性 比 CI 大 , 它 是 更 强 的 吸 电子 基 团 ,因此 酸性 增强 程度 更 大 。 

Сс) 随 着 局 原子 和 人 〇 原子 之 间 的 碳 原 子 数 的 增加 ,Cl 原子 的 诱导 效应 减弱 。CICHzCOXY 的 
碱 性 比 CICHCHCOO- 38 „ВЫ CICH,COOH 的 酸性 更 强 。 

(д) Si 为 电 正 性 元 素 , 它 属于 供电 子 基 团 ,使 酸性 减弱 。 

(е) 两 个 CI 原子 的 上 豚 电 子 作 用 出 一 个 Cl 原子 大 ,因此 СЬСНСОО 的 碱 性 较 弱 ， 
CLCHCOOH 的 酸性 较 强 。 


共振 效应 和 诱导 效应 影响 炊 变 АН, НОЯ ЧАТА НУ К, 值 相差 在 10 以 上 叶 , 用 共振 和 诱 
导 效 应 来 解释 它们 的 酸性 差别 才 成 为 必然 。 酸 性 微小 的 差别 也 训 能 是 溶剂 化 作用 的 结果 , 深 
JE EFI до, 

使 羧 酸 的 酸性 增强 的 取代 基 将 抑制 芳 环 的 亲 电 取代 ,同时 增强 芳 环 的 亲 核 取代 。 相 反 使 


问题 16. 12 


羧 酸 酸性 减弱 的 取代 基 将 增强 芳 环 的 亲 电 取代 ,同时 抑制 芳 环 的 厅 核 取代 。 


解释 为 什么 带 有 较 多 支 链 的 着 酸 
СН: 
(CH Нуб ООН 
ССН), 


ЕТЕ НЛ ЗЕ НУ ЯН? 
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Ша НОУ СО, НИНУ, ЖЕЕ Z ik Е TMZ FS ЖОЕ 
剂 化 而 稳定 。 
问题 16.13 虽然 请- 羟基 茶 甲 酸 的 酸性 比 荃 甲酸 弱 , 但 水 杨 酸 ( 邻 羟 基 葵 甲酸 , 民 。 = 105 х 
10…) 的 酸性 比 葵 甲酸 强 15 倍 。 试 解释 之 。 
Nar 酸性 增强 的 重要 原因 之 一 昆 由 于 共 罗 碱 分 子 内 形 威 了 有 效 的 拨 键 , 它 降低 了 共 锟 大 
ПЕ. 


问题 16. 14 ME мл T Hs Ne К, КРН БИЖ ЖЮ К. ИННА 
之 。 
М> ”这 两 种 酸 都 有 两 个 让 电离 的 Н 原子 ,这 里 我 们 只 讨论 第 二 步 电离 。 


[8] 
"`x „© 
-区 р 
| 比 酸性 更 强 
А, он | в 
H ç C. „© 
O H < 
НИР) ЖИ На) 


由 于 马 来 酸 中 第 二 个 可 电离 的 氮 原 子 参与 了 气 键 。 因 此 要 电离 这 个 H 就 需要 破坏 氢 
BE. 消耗 更 多 的 能 其 。 所 以 马 来 酸 单 负 离子 的 酸性 较 弹 。 
通常 酸性 氨 原 子 参与 形成 气 键 时 ,其 酸性 减弱 ;其 共 斩 碱 分 子 内 形成 氢 键 则 其 对 应 的 共 斩 
酸 的 酸性 增强 。 


其 酸 盐 的 亲 核 性 


ЖЕ Sw2 反应 中 ,RCOO” 作为 亲 核 试剂 和 RX 反应 生成 酯 。 
ВС-О FRX — = RC — OR'+X- 
0 0 
ЖЕН: МЕ 


兰 酸 衍生 物 的 形成 (OH —— С) 


1. 酰 气 的 形成 ,OH 一 一 >Cl 

ЗК—СООН + РС, + 3R--COCI + Н: РС (1) 

R—COQH + PC 一 > R—C(OCIEI + HC1g)+ РОСІ, D 

R—COOH + SOCh— К ОС + НСісе) SO (g) 

ЖЕЧҮ 
羧 酸 和 氧化 亚 砚 反 应 是 一 个 非常 有 用 的 反应 ,因为 生成 的 两 种 气体 产物 SO, 和 HC] 很 容 

Я М RCOCI 中 分 离 。 
2. 酯 [RCOOR ) 的 形成 ,OH 一 >OR 


H; SO, 


一 у О 
Ий Кк СООК + H> 


R—COOH + вон 


(&®й Н. ЖЕЛ Чарт: 
{] 16.15 给 出 RCOOH Я КОН ИАН Я ЛИД, 


有 机 化 学 习题 精 解 


№ = 通常 情况 下 , 凑 基 的 气 原 子 发 生 质 子 化 ,增加 了 背 基 碳 原子 的 亲 核 性 ,使 得 它 在 慢 反 
ЛР ЯВНОЕ ВОН 进攻 。 


нб— в, 
ра RDH ` 
RCOOH+H'— RC DR ж = RO—OH "ы RC—OH 
HO: HO HO 
Ш АНГ 


—— RC— OR'+ HO 
l 
四 面体 中 间 体 经 过 一 个 快速 的 脱 质子 和 质子 化 过 程 ,最 终结 果 是 失去 НУ ЖУК ВИАН. 
3. ВЕ (ВСОМН, ) 的 形成 ,OH ——МН, 


R_COOH + МН В--С00- Мн; —R—CONH;+ НЊО 
& # 1с 
ЕСООН + R'NH;— = RCOO- RINH; — RCONHR' + НО 
1 RE 2° 
RCOOH + RRNH —= RCOO R'R'NH; SRCONHR'R’ + Н.О 
2°Bk ЗВЕНЕ 
问题 16. 16 ”利用 乙醇 制备 乙酸 乙 醋 CH.COOC, H. , 它 是 一 种 非常 重要 的 溶剂 。 
М = СС СН. СООС.Н; Я C, H,OH Ж СН,СООН 形成 的 酯 ， 氧 化 乙醇 可 以 得 到 
乙酸 ， 


мог /H+ 
CH.CH,OH ——————сн,соон 


乙醇 和 乙酸 在 浓 硫 酸 存 在 下 回流 ， 
CH;OH + CH;COOH i: 
[ЛП А.Ж ЖБД ЙЕНЕ К ЕЕ рено БЕ ny kS yep (TB) 13.49), 
问题 16.17 镇 痛 剂 乙酰 氮 基 共 酚 可 由 4 -氨基 茶 酚 和 乙酸 酷 来 制备 。 请 概括 由 4 -氨基 蔡 酚 
制备 乙 构 氨基 蔡 酚 的 反应 过 程 ,包括 所 需要 的 无 机 试剂 。 


СН+СООС, Н + H; O 


Ё == 

О 

NH; lI 
Д lI Маон HN сњ [ - 
+ Сн, —C—0—C— СНз “чо + СНз С O Na 

Z 1:2 
ОН 
4-Е он ¿Nn 
Ж.-К N) 


凑 基 COOH 中 揪 基 的 还 原 反 应 (RCOOH ——RCH,OH) 
ІААІН, 是 将 羧 酸 还 原 为 种 的 最 好 试剂 


1. ТААН, (RE) 
ВСООН 5 НО RCH: OH 


ax- 的 卤化 反应 .Hell-Voelhard-zelinksky(HVZ) 反 应 


用 СЬ 或 Br 处 理 靶 酸 , 以 碰 为 催化 剂 , 闭 酸 中 的 一 个 或 多 个 a H Б Ж СІ R Br 取代。 
ксн,соон < RCHXCOOH TRCXCOOH  (х=б,во 


a - 锣 代 酸 的 反应 性 和 活 小 的 锣 代 烷 相 似 。 由 它 出 发 经 过 亲 核 取代 讽 负 离子 可 以 方便 地 
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制备 其 他 a -取代 其 酸 。 


х +R-——CH-— СООН 5009 = Ҥ—СООН — s R —сн-соб 
OH X NHš 
о Pe t Be о 
Вур U ,脱羧 反应 
1. ВЮ 
ArCOOH ЖЖ, лн ( 收 率 很 低 ) 十 CO, 


2. В-д B -— SË 
| 


о үчү" СО». s. 
| С СООН а r Ç H 
O Ü 
А 8- 位 碳 原 子 为 狭 基 时 ,很 容易 脱羧 日 收 率 很 高 。 
一 CO， 、 
үт! ив” кс wa 
8- 酮 酸 8 
| 00 | 
Kes 而 ы” H б СООН 
B8-— В Е. 


问题 16. 18 (а) 写 出 再 二 酸 НООССН,СООН У, хо Е 
化 过 程 ,形成 分 子 内 氢 键 即 中 间 体 络 合 物 ;(b) 给 出 (草酸 НООС—СООН 和 
САНА CH;COCOOH 的 脱羧 产物 。 


| Жел 
ИН, н. „н н 
го Y | | 9 9 
— ` 1 = 
а) НОС CO C CD C о=с 
{а) “н; но“ е; нон, “он; 
O O 
11 -с0› | 
(b) п) НС Н —— HO—C—H 
нф 
\ 0 
ш) CH)Á—C ны cH,—C—H 
С 


问题 16. 19 由 nx- 丁 基 丙 二 酸 酯 制备 n - с, 


Шев ”- 丁 基 两 二 酸 酯 在 碱 性 条 件 下 发 生 水 解 ,然后 脱羧 得 到 己 酸 


1. ӨН 
С. H, СНОС, Н; > — H. СН. Ссн 


2. Н- ,加热 
己 酸 和 -已 基 氢 具有 相同 的 碳 原 子 数 
„-с,гьси„соон AND, с, н„сн,он 500 

3, 将 RCOOH 转变 为 RBr 


Hunsdiecker Б R , ГЕ АСЕ СДД Ag! ) 和 Вг; БЕЛУ, 


я Cs Hi CI 


НЕЕ У 


RCOO Ag- + В —=ВВг-+СО, + AgBr 

写 出 Hunsdiecker 反应 的 典型 的 自由 基 机 理 。 这 一 机 理 要 求 首 先生 成 酰基 人 次 误 
Bë RCOOBr, 它 由 羧 酸 的 Ag+ 盐 和 澳 反 应 而 得 。 

Мағ 引发 


问题 16. 20 


ROBr — ве. + Вг. 
O 


链 增长 а) о — В. + CO; 


(2) R: + RO Ове ——* В — Вг + ео 
O O 


亲 电 取代 


芳香 族 化 合 物 ArCOOH 或 ArCOG 发 生 亲 电 取 代 反 应 时 ,一 COOH 或 一 COG 为 间 位 定 
位 基 , 使 芳 环 钝 化 
问题 16, 21 (a 解释 芳 香 族 羧 酸 ArCOOH 关 基 的 邻 对 位 存在 强 的 活化 基 团 时 ,在 发 生 亲 电 
取代 反应 时 发 生 脱羧 ;(b) 写 出 请 -氨基 茶 甲 酸 和 省 反应 的 方程 式 .。 
М (а) 当 亲 电 试剂 进攻 一 COOH 所 连 的 碳 原 子 时 ,中 间 体 其 错 离 子 首先 从 一 COOH 上 
失去 一 个 Н+ ,然后 失去 CDs, 而 ОО, 是 -- 个 很 好 的 离 去 基 财 ， 


~ 
COOH 


+ 


NH; 


(b) 
COOH 
р- 239 8 


16.4 着 酸化 学 小 结 
制备 


1,3,5 383686 


性 质 


1, 氧化 反应 1. 一 CODH 中 酸性 质子 的 反应 


RCH;CH2OH + CrzOF 或 MnO4 ,Н* 
ЕСН.СН=О + Ag(NH3); 
RCH;COCHs + NaOX 
RCH.CH=CH;+ МпО; ,H* 


. Grignard 反应 
RCHəMgX + СО», В H:—— RCH;COOH 
,水 解 反 应 
RCHzCN + „7 
ВСН, 


—CONH;+ HOH \ 
RCHCOOR'+ НОН 
(RCH;CO)O + НОН 
RCH;COX + НОН 
RCH;CCh+ ЗПОН 


у 


+ НОН w— HO+RCHICOO 

一 COOH 中 羟基 的 反应 

+РСз„5ОСЬ —— RCH;COCI 
+ROH — RCH;COOR' 

+ МИ; —— RCH;C00-NH;¿ —`—= 


н.о 
ЕСН.СОМН> 
М ЖК 
+ 1. LiALHs,2. НОН RCH2CH2OH 


"9 RCH;j—CO—CH;R 

QH 的 反应 | 

+X; —Р = RCHXCOOH —*_-»ксх,соон 
‚ —COOH 的 反应 


+NaOH -Se = ВСН; 


+ Арі, Вг: 


RCRH2Br 
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16.5 #' BEEF E 
— #88, НООС(СН, )„СООН; АЯ 


СВЕТЕ ВИК о ЕВО ЛЛУ, ЯОЙ 16. 18, 0 (п==0) ЖИ А (= 1) АОЛ 
Ж. Чи? ВЕН, ЖЕЛАЕТ, 生成 环 状 酸 醒 。 当 大 于 3 时 ,生成 非 环 状 酸 醋 ， 
通常 为 聚合 物 。 
问题 16. 22 比较 下 列 二 关 酸 在 加 热 条 件 下 所 生成 的 产物 Са): СЬ) 友 二 酸 (1,5 -成 二 

№); (о) КЕЕ 90 HOOC(CH;),COOH, 


Ж= (ау ТИКЕЛЕЙ 


CH;—COOH CH: CC O 
l — ~ N инея 
CH; СООН -Н0 сн, =с=0 
п=2 
(b) 分 子 内 脱水 生成 环 状 化 合 物 
一 COOH CH.—C=0 
СН; — СН, О яя 
пу 
СН;—СООН CH;—C—0 
n=3 


(с) 长 链 的 sw - ЖЕЛАЕ Г НЕЕ y f B| ОКЕ БЙЇЛСБҮ ЖЕЕ. 
НООС—(СН; ›„-—-СООН —, HOWOC 一 (CHs 00—09: „с... 


| 
п>3 O 
问题 16. 23” 写 出 下 列 制备 过 程 的 反应 步骤 ,可 使 用 任何 无 机 试剂 : 


< о 0 
(a) О-о — 06 Р (2) ——= СІС(СН ССІ 
С. [8] 


“а 
Бу. Ж]. BE BF ИЧЕ сй 
Ж rz 
© 
CH СООН с? 
—KMnO _ `o 
W “ / +H 
CH COOH БЯ 
р 00 


(b) НЕ ЛАН 4 增长 为 6 


{ на Г нс! 21 см 
О HO С С! СІ 
J| U = JL 5 орсња 
6 


NC ноос соон 


Еч... 


ВМ HO(CH,),COOH 的 反应 也 依赖 于 =” 值 。 在 酸性 溶液 中 ,7 -羟基 羧 酸 (n 一 3) 
和 -羟基 畴 酸 (* 一 4) 分 别 生 成 五 元 环 和 六 元 环 内 酯 。 
ЯМ 16.24 写 出 下 列 羧 酸 加 热 所 生成 的 内 酯 的 结构 ;(a)7- 产 基 丁 酸 ;(b)5 ЕЕ. 
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解 三 ”因为 每 个 化 合 物 分 子 中 部 含有 羟基 和 和 拷 基 ,它们 发 生 分 子 内 脱水 分 别 生成 五 无 环 内 


酯 和 六 元 环 内 酯 。 
Cl 一 CH: CH 一 CH 
и ` ! ^ ,一 
(а) HX. c= 2015 о 
он OH 
у- КЕГЕ y- ГАНЕ 
CH 一 CH | HCH _ 
(8) НС С=0 2 НС о 
N | Но CH ——O 
CH:OH HO 
5 5- ТЕГЙН 


问题 16. 25 (а) 在 如 热 条 件 下 ,2mol 的 а -羟基 酸 (n==0) 失 去 2mol КЕ ААК ДИСИ 3 
ЯН), "ША: НЧА — АННУ РК ЕЖУ И АЖ ВОЗНЯ КЭНЕ ШШ ТУ: 
Жж Ен Т, (hy СН.СНО 合成 乳酸 。 


Ж ғғ 
Н |! 
C 
сн, Н 
(a) |, — 
0 сп, 
С 
с^ “н 
o 不 可 解析 
存在 对 称 中 心 


NH zS. PR05816 БА. АИ 


、 ‚ ном „ы. НО! | 
(b) CH:CHO—> СН:СНСМ —=——=СН;СН(ОН›СООН + МН, 


| 
OH 


рае. 


除 а АМЕР, АС ЕКЕ НИД, ЕТЕ 8 也 时 ,在 如 热 条 件 下 а РАК 
酸 和 KOH ЙЕ ЛЕЙ о, В IB, 


КОН н” 
F енен -СООН т > R—CH=CH-—COO K+ > R—CH—CH—COOFI 


X а. 
问题 16.26 ЊН СН,СООН 制备 再 二 酸 (HOCOC 一 CH -COOHD) 
解 旺 ”首先 将 CH;COOH 转变 为 CICH;COOH ,在 用 CN 取代 Cl 之 前 ,将 该 酸 转 变 为 其 相 
庶 的 盐 , 以 防止 剧 毒 物质 НСМ В АЎ, СМ 基 团 在 酸性 条 件 下 发 生 水 解 即 得 日 标 化 合 物 。 


在 碱 性 条 件 下 水 解 可 能 发 生 脱 酸 ，。 


С/Р МаОН — 
CH.COOH 一 一 > сҥєСн,соон ——  CE—CH,COOÑa 


氧 乙酸 ГА 
H,O+ 


CN 
> 


N=0-—CH,COONAa: НООС—СН;—СООН + NH; 
ета. ДЕ 


问题 16.27 ”下 列 化 合 物 和 碱 (NaOHD) 性 水 溶液 反应 ,产物 是 什么 ?”(a02 19 Г: (З іЯ Г; 


ся 
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(c)4 -省 丁 酸 ;(d)5 -省 上 戊 酸 { 在 (a) 和 (b) 中 生成 的 盐 再 进行 酸化 }。 
解 (а) 通过 S42 取代 反应 ,生成 4- 痉 基 酸 


1. QOH- 
CPC CH COOH он. ~ СНУСН:СН-СООЯ 


Вг OH 
2-8 ] Bà 2 -羟基 丁 酸 
(b) ВИ Е a,8- 不 饱和 酸 。 这 一 反应 之 所 以 容易 发 生 是 由 于 生成 了 共 轴 体系 。 


On 
СН, снсн. 6-0 э CH,CH—CH—C—O 
Br OH 
2- 丁 烯 酸 
销 除 反 应 是 8- 取代 次 酸 的 典型 反应 ， 


- —HY 
REHCH OON 一 一 RCH==CHCOOH (Y=Cl,Br,1,OF,NH:) 
Y 


(с) УЕ РАВНО Хо 52 Блу. ЕН У-РЧЕН. 


——— H.C—O 
BrCH;CH;CILCOOQH -ao > Вг CHICHËCH; —С—0О Ne | —= HC. С=О +NaBr 
O H; 
y- Гин 


Са) МОНЫ, Е М д-ру BB 


O 
tí 2 СТ 


а 
分 了 内 亲 核 取代 反应 ,如 生成 内 酯 ,比分 子 间 Sw2 的 反应 快 :因为 后 者 需要 双 分 子 碰 撞 。 
邻 位 参与 反应 者 被 称 为 提供 邻 位 促进 作用 。 


16.6 酰基 转移 作用 ; 羧 酸 衍 生物 的 相互 转化 


酰基 转移 作用 即将 酰基 由 G 基 团 转移 给 另 一 个 基 团 ,生成 不 同 的 羧 酸 衔 生 物 。 图 16 - 1， 
对 酰基 转移 反应 进行 了 概括 。 即 由 较 活 泌 的 衍生 物 转变 为 较 不 活 汉 的 衍生 物 。 因 为 乙酸 本 的 


ко (к 
O 
қою) о} R'COOH 
RC--O 一 CR (3) 
|] || NH 
w. O 
С ROH 
вс—он— ВСС КОН СО 08 RC—OR" 
о о @ о о О 
Ар ШТ 
кс NH: 


= 


‹1) 牛 成 交换 酸 醒 -一 酸 本 交换 

(2) ВАН 一 酯 实 换 

(3) ВЕТ H; NR' 一 RCONHR' 和 HNR R'—=RCONR' R" 
16-1 


有 机 化 学 习题 精 解 


反应 不 剧烈 ,因此 常用 它 代替 乙 酰 毛 来 制备 乙酸 术 生 物 。 在 酸性 水 溶液 中 ,图 中 的 4 种 羧 酸 衍 

НЕВА КРАЕ Е КСООН ;在 碱 性 条 件 下 , 则 生成 着 酸 盐 RCOGO  。 

问题 16.28 (а) АН КСОСІ 和 Nu: 反应 的 机 理 ;(b) 比 较 并 解释 RCI 和 КСОСІ 与 Ми: 反 
应 的 反应 活性 差异 ;(c) 醋 或 酮 分 子 中 一 O 的 京 核 进攻 和 羧 酸 本 生物 分 子 中 
C 一 DO 的 亲 核 进攻 的 本 质 差别 是 什么 ? 
解 к® (а) RCOG 的 亲 核 取代 反应 分 两 步 进行 ,如 RCOOCI, 第 - 步 加 成 反应 与 酮 和 醚 的 亲 
核 加 成 相似 (15. 4 r) ;第 二 步 ( 消 除 ) 脱 去 上 ,在 本 例 中 即 脱 去 Cl 。 


Шул 
{ | 9 
мы, -| 人 | 一 
\ Wa р с КА 
Nu - Nu 
反应 物 过 渡 态 Ји | 
СЕЯТЬ) (СЯ рН} (С 为 四 面体 的 ри, ВЕНЕ, 
负 性 的 口 原子 上 ) 
M 
о О]! о 
се | ( +С] 
в“. "` 
Nu Nu 
过 渡 态 产物 
СН) (ЕЯ зр АЕ } 


(b) ДЕН Ке ТА ТЕЛӘ], РА, РИ RX 分 子 中 具有 四 面体 结构 的 C 原子 发 
生 亲 核 进攻 所 生成 的 过 渡 态 更 拥挤 ,另外 在 亲 核 试 猎 的 进攻 过 程 中 需 部 分 破坏 一 个 = 键 以 多 
许 亲 核 试剂 连接 上 来 。 而 КСОСІ 中 的 己 一 口 的 亲 核 进攻 所 生成 的 过 湾 态 则 相对 不 拥挤 , 该 
过 湾 态 可 以 进一步 转化 为 四 面体 中 间 体 ,大 冤 数 酰基 转移 反应 都 按 这 一 反应 机 理 进行 。 这 足 
一 个 加 成 -消除 反应 的 例子 ,也 使 我 们 联想 到 芳香 族 化 合 物 的 亲 核 取代 反应 (11. 3 节 )。 
(c) 发 生 加 成 反应 生成 四 面体 中 间 体 这 РАВНЫ. НЫЕ Е АННА = 
R: НН: НФ. ЦВ: 或 H: - 的 碱 性 很 强 , 则 不 发 生 消 除 反 
应 。 中 间 体 将 获得 Hi 生成 加 成 产物 。 由 RCOG 生成 的 中 间 体 将 脱 去 离 去 基 团 G:-。 

问题 16.29 ”解释 RCOG 与 亲 核 试剂 反应 的 相对 活性 ;,RCOX > (КСО, ),O> RCOOR' > 
ЕСОМН, 


解 晤 ”通常 反应 活性 顺序 和 G- 的 离 去 能 力 相 关 ,G- 的 离 去 能 力 和 G 的 碱 性 顺序 相反 。 


СГ 是 最 好 的 离 去 基 团 , 碱 性 最 弱 。 
ВЕЛИ 


X > RO >R'O->H;N- 


碱 性 增强 顺序 


尽管 按照 这 种 理论 可 以 得 出 正确 的 答案 ,但 扰 赂 了 这 一 反应 机 理 的 重要 特点 。 脱 去 
G 一 步 不 影响 反应 速率 ,因为 这 一 步 比 加 成 步骤 快 .第 一 步 民 的 亲 核 加 成 决定 反应 速率 。 
这 里 人 的 共振 稳定 化 作 放 非常 重 夺 ， 
O 


R Ç G: —— = R—C=G' 


:O: :0: 


问题 16. 30 


问题 16.31 


问题 16. 32 


问题 16. 33 
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共振 稳定 化 程度 越 大 ,RCOG 的 反应 活性 越 小 .这 样 NH; 的 共振 稳定 化 程度 最 大 ,所 以 
ЕСОМН; 的 友 应 活性 最 小 ;而 站 的 共振 稳定 化 程度 最 小 ;RCOX 的 反应 活性 最 大 。 共 振 稳 定 
ТИШНЕ НИТЕП РЕ Ө ЖЕЙН Ж; ИШЕ 人 ， 的 共振 稳定 化 程度 最 大 ,一 从: 的 碱 性 也 最 

| i 


强 。 由 于 这 种 关系 的 存在 ,虽然 理由 不 确切 ,我 们 仍 可 以 利用 离 去 基 团 的 相对 碱 性 得 出 正确 
的 答案 。 

确定 酰基 殖 氮 RR 一 CO 一 Ns 的 反应 活性 。 爱 氮 酸 HN, ,K, 二 2. 6X10 ,而 乙酸 ， 
K.,=1.8>x10_, 

М = ”因为 НМ, 的 酸性 比 乙 酸 稍 强 , 因 此 М. НИЖНЯЯ, ЕЕК СНСОО ` fi iri) Br E 
基 团 。RCON; 的 反应 活性 较 КООС #8 АН НЕЕ RCOOCOR 稍 强 。 

利用 Hammond 原理 (问题 11. 8) 解 释 为 什么 在 酰基 转移 的 亲 核 反应 中 , 强 碱 例 
ШОЕ ` (E BBB) NH; (来 自 酰胺 ?可 以 成 为 离 去 基 团 ? 

М = БИО С -G 键 的 断裂 是 放 热 反应 ,因为 又 生成 了 共振 稳定 的 着 基 。 其 过 渡 
态 , 在 这 里 指 中 间 体 ,和 反应 物 相 似 。 结 果 在 消除 步 又 中 过 渡 态 的 C 一 G ЛОРА ВТЗ, 
离 去 基 团 С 的 碱 性 对 反应 的 影响 也 很 小 ,其 至 万 影响 。 

给 出 着 酸 衍生 物 用 (а) НзОТ 和 (b) NaOH 进行 水 解 的 反应 机 理 。 

Wier (а) 几 基 氧 原 子 发 生 质子 化 ,增强 了 总 基 融 踊 子 的 亲 电 性 ,因此 更 容易 和 弱 的 亲 核 
试剂 HzO 反 应 。 


ЗВ ЖЕЕ ТАЛП 
о OH OH 
| — J | 
R—C—G + HO а Но + R=C—G — = nR—C—G 
N 


*OIL; 


ЖЕРЕН СС 


НО || 
R—C—OH + 290° + G° 


{或 HG + НО) 
[如 果 G 为 碱 性 的 ,例如 ( 遂 - ,我 们 将 得 到 HG(HOR)]。 
(b) 强 碱 OH 容易 进攻 炎 基 CC。 碱 性 水 解 与 酸性 水 解 不 同 ,前 者 是 一 个 不 可 道 反 应 ,因为 
ОН 中 和 了 羧基 中 的 H° , 生 或 共振 稳定 的 结构 КСОО-, 
о о Н O 
(озон — 人 -= к ой ЕН, Њо + вс 
OH Ü 
说 明 下 列 反应 是 否 容易 进行 ,并 解释 之 。 
(а) СН,СОСІ + H,O——CH,COOH + НСІ 
(b) CH,COOH + МН, ——CH,CONH, 十 H,O 
(с) (СН;СО);О + МаОН ——CH;COOH + CH;COO Na' 
(d) CH,COBr + С. Н; ОН ——CH,COOC; H; + НВг 
(е) CH;CONH; + МОН ——CH;COO №? + NH, 
{fy СН.СООСН,- Вг —+СН,СОВг +— ` ОСН, 
М> ЛАМ: шй Ми) КИЕ КРВИ С ,或 者 最 终 产 物 为 共振 稳定 的 
RCOO- , 则 酰基 化 合 物 的 亲 核 取代 反应 都 容易 进行 。(a) 容 易 。 水 的 碱 性 比 СІ 强 , 反 应 很 剧 
烈 。tb) 不 容易 。NHs 和 RCOOH 反应 生成 RCOO- NH; , 它 不 能 继续 反应 。 经 过 强烈 加热 
于 燥 的 ЕСОО МН 可 得 到 酰胺 产物 ,因为 МН 所 起 的 酸性 催化 作用 有 利于 反应 的 进行 ， 
[ce) 容 易 ， 离 去 基 团 RCOO- 的 碱 竹 小 于 OH- 。( 由 容易 。Br ВНЕ Я. (е) 容 
я, АМН, 的 碱 性 比 OH 强 , 但 在 碱 性 溶液 中 生成 了 共振 稳定 的 RCOGO ,因此 到 应 起 
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9%. (D 不 容易 。Br” НЫЕ СН,О 8, 
16.7 羧 酸 衍生 物 的 其 他 化 学 反应 
酰氯 (酰氯 的 制备 , 见 16.3 35) 


利用 酰氯 进行 苯 环 的 FriedeLCrafts 酰 化 反应 ,酰氯 与 有 机 金属 化 合 物 的 反应 及 酰 毛 还原 
生成 险 的 反应 都 已 在 15.2 节 中 讨论 过 。 
问题 16.34 写 出 两 酰氯 与 下 列 化 合 物 反应 牛 成 的 主要 产物 的 结构 与 名 称 :(a) Н.О. (Ъ) 
CHsOH, (CONH; , (d) C; H CAIC ), (е? Cn-G Н) Сш, (f) NaOH #838, (g) 
LiA1KO-+-C,H,); ,(h)H;,NOH, (DCH,NH, ,Gj)Na; О, (过 氧化 钠 ) 
№ = (ау СН.СН.ОООН ИЕ (bCH,CH,CO(XXYy H. И СЕ, (оСН.СН.СОМН.. 
РИ; (dy C, Н. СОСН,СН, ‚ЕЕ, (e)CH,CH,COC, H: ‚3-2 (DCH;CH,COO №’. 


O 
| 
Н Ш. Се) СН.СН.СНО. Я №; (h) CH,CH,C—NHOH, ЛЕРЕЕ №, (1) 
i | 
ССН, СОМНСН; , М-р ДЕЛЕ (ОЕК ДО; О) CH,CH,C—0—(O—CCH;CH;, Я 
па] 
БЕН 
所 有 着 酸 都 有 酸 醋 
600-06 
O O 
但 最 常用 的 是 乙酸 本 ,其 合成 方法 如 下 :; 
T00 U 
CH,—C—CH 
> Ç 3 СН cm 一 CO 
О CH.=C=0 СНзСООН Э 
或 i Ga 
AlPO; 加 热 РА CH 一 (一 0 
CH 一 COOH но Z 884 СЕ 


二 着 酸 ,HOOCCCHs),COOH (п=2 或 引 , 加 热 可 发 生 分 子 内 脱水 生成 环 状 酸 醋 [问题 

16. 22(a) (bh)]。 酸 栈 的 反应 和 醚 氧 相似 。 由 于 乙酸 梧 反 应 不 剧烈 ,常用 乙酸 栈 代 蔡 乙 瞬 氧 来 

反应 。 酸 醋 也 可 以 和 芳 环 发 生 亲 电 取 代 反 应 而 使 其 酰 化 。 

问题 16. 35 ” 写 出 乙酸 栈 和 下 列 物 质 反 应 的 产物 :(D)HEDO,BNH, „(оС НЕОН, ОС, Њ 和 АЮЬ, 
Ж = (a) 2CH,COOH; (b) CH,CONH; + СН,СО, МНЕ; (с) CH, COOC; H; + 
CH,COOH а ВЯ СИЕ, (dy C, Hs СОСН, ,Friedel-Crafts 酰 化 反应 ， 

问题 16.36 ЖЩ lmol ЖИЗНИ 16. 227 和 下 列 化 合 物 反 应 生成 产物 的 结构 式 和 名 
Ж (а) lmolCHIOHICb) 2mol МИН; (c)1mol CsHe( 有 AlCl 存在 ) 。 


解 呆 ”生成 的 产物 为 ; 酸 酥 的 一 半 转 变 为 羧 酸 衍 生物 , 另 一 半 则 转变 为 羧 酸 。 


СН :COOCH; (a) 
стой CH,—COOH 
ЖЕЗДЕН S HI BB 


© 
ТА, энн; PCONH, (b) 
сн CH;COONH, 
ВЕ 
ш КА ЖТ CHzCOCeHs 
CHCOOH © 


2. 
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ЖЕЕ, НООС СН, 2, СОМН, (п=2, 3) {ЕШ ТЕЕ Н ЖЕЕ ШЕ ЕЛЕ. 


CH;—C=0 СнН.—С=0 CI — C=0 
и N МН; / А - 
СН O O CH; МН, — CH; МИ 
N БЫ | 
СН„—С= (0 СН» —с—ОН CH. —C=—= G 
© 
O 
ВЕ ЙЕ р. qip qusa 成 二 醚 亚 胺 
O 
20 г? | 
с КН: 《 МН: А ` 
O н ы” NH 
с! п c 一 DH | с 
SS ~ || 
O O О 
Е HIRE BT ВЗН ЕЗЕН АЕ ФА ЕНИ ЕВЕ 


酯 类 
问题 16.16 中 给 出 的 酯 化 反应 机 理 是 一 个 可 道 反应 , 递 反 应 即 酯 的 酸 催 化 水 解 。 以 此 反 
应 为 例 , 根 据 微 观 可 道 性 河 理 ,证 反应 和 道 及 应 具有 相同 的 中 间 栖 和 过 渡 态 。 


HOR' RCOOR 
коня хр зно 


НОАг КСООАг 
关于 立体 位 阻 效应 ,参见 问题 16. 37. 


酯 和 Grignard 试剂 反应; 
区 
(мех ReMex i њо | 

к—С=О —  MgOR)X + CN Ке м кс 

OR!' Ü ОМЕХ ОН 

未 分 离 з, 至 少 有 两 个 Rv 
外 还 原 得 到 醇 ; 
_1. АН: r. 
ЕСООК 5 НОЖ О ЕСН.ОН + КОН 
研发 生 执 解 生成 烯烃 : 
400 
RCH,CH,OC—R' — 5, RCH—CH; + R'COOH 


问题 16.37 ”利用 本 化 反应 机 理解 释 为 什么 当 醇 . 酸 或 两 者 都 带 有 支 链 取 代 基 时 ,本 化 反应 和 
酯 的 水 解 反应 速率 都 很 小 ? 
Ж к= RCOOH 和 RCOOR' 中 内 基础 原子 是 三 角形 的 5р° 杂 化 ,但 反应 中 间 体 是 四 面体 的 
зр 杂 化 。 如 果 R'OH 的 R' 或 RCOOH 中 的 R 是 支 链 化 的 ,生成 这 种 拥挤 的 过 渡 态 就 比较 内 
ЖЕ, ПНВ. 
问题 16.38 写 出 RCOOR 发 生 下 列 反应 的 机 理 :(a) 和 OH- 水 游 液 反 应 生成 КСОО 和 
R'OH( 息 化 反应 ?;(b 和 NHs БЛУА ВСОМН, ; (c) #l R'OH 在 酸 (HA) 中 生 
成 新 的 醋 RCOOR“ 酯 交换 反应 ,16.6 节 )。 
解 == 
: Ск 
(а) 0 ове ОН — RC бк, — ко + oR 
OH 
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„О 
Z |_ | 
— = вс + HOR 
“о 
最 后 一 步 是 不 可 道 的 ,反应 可 以 进行 完全 。 
о Os 
|! | +H* + 
в—С—Ов' + :NH; =—= R 一 5 一 —— 
(b) СОВ’ NH R: С в’ — вс ов 
+ 
H 
lI 
—— R—(C—NH; + H0R' 
o ТУ, н өн =, 
; A 
人 к—С—Оң' А RC-OR де К-С 0 == 
хи НОВ" 
+ 
Ü 


ов" + R'OH + НА 
Ул НАЕ КОН, 4 R'OH 沸点 较 ROH 低 时 ,可 以 采用 燕 馏 除 
去 R'OH, 
问题 16,39 用 数字 1 一 4 表示 化 合 物 工 至 下 发 生 碱 性 水 解 的 相对 反应 速率 ,其 中 1 表示 最 
慢 ,4 表示 最 快 ,并 指出 决定 反应 速率 的 因素 。 


I | П F 
(a) СШзСООСН(СН;5}› CHICOOCH; СН;СООС(СНУ; CH3aCOOC2H5 
{5} HCOOCH: (CH;ECHCOOCH; CHaCOQOOCH (CH3CCOOCH; 


(с) ом (С) соосњ со (С) соось, Om а—( )у—соос 


йз 1016-2, 


&16-2 


水 解 的 相对 反应 速率 
决定 反应 速率 的 因素 


立体 效应 ( 醇 部 分 支 链 化 ) 
立体 效应 ( 柄 部 分 支 链 化 } 


暖 上 电子 基 团 的 分 散 作 用 ,使得 过 洲 态 的 负电 荷 进一步 分 
数 , 增 加 了 反应 活性 。 


问题 16. 和 利用 H; "O 酸 催化 水 解 带 有 光学 活性 的 3 醇 的 拔 酸 酯 RCOOC" R'R"R” ,得 到 全 
有 :#O 且 发 生 部 分 外 消 旋 化 的 3" 醇 R'R'"R”"C OH。 同 样 水 解 具 有 手 性 的 2° Ne 
的 关 酸 酶 ,生成 醇 的 光学 活性 未 改变 ,0O 存在 于 酸 分 子 中 。 试 解释 之 。 
Жоғ и 2? 和 1 障 的 闭 酸 酷 的 水 解 是 发 生 O 〇 一 酰基 键 的 断裂 ， 


О 
I 
R—C--O—CHR'R” 


НТН С" 上 的 键 未 发 生 断 裂 , 所 以 不 发 生 外 消 旋 化 。 然 而 3 醇 的 羧 酸 酯 的 水 解 是 由 于 
Я УЗВ О ин, 
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问题 16. 41 


问题 16,42 


问题 16. 43 


` 281. 


О 
| 
R—C—O-$-CR'R”R” 


生成 RCOOH ЯП ЕТ СЕРВ", НЕВЕ ОН, # О) клу ЕЙ R'R'R"C'š OH, 


这 个 醇 是 部 分 外 消 旋 化 的 ,因为 三 正 离子 是 外 消 旋 尼 的 ， 


Ü H 
| —А- | | snl 
R—C—O—CR'R"R"+ HiA === R—C—O—CR'R"R" == 


ню 
ЕСООН + Е'Е”Е”С* ——— R'R“R”C'šOH + Н“ 


写 出 下 列 反 应 所 生成 的 有 机 产物 的 结构 式 ， 

(a) (R)-CH;COOCHCCHYICH CH + Н,О 9 
(b) (R)-CH,COOCHOCH;)CH,CH, + H,Ot— 
(c) C,H;COOC,H; + NH, — 


+ 
(d) G; Hs COOG H; тС НОН > 
(e) Cs Hs COOGC Hs + LiAIH, 一 > 


1 1 
(D C H;C—(Ü —Ü —C—G Н; + CH,O Nat —— 


Ме (а) CH,COO Nat + (R)Ə-HOCHOCH;)CH;CH;, 这 个 酵 为 2 醇 ;我 们 发 现 发 生 


了 DO 一 酰基 键 的 断 发 , 醇 的 构 型 来 变 。，RCOO- Мат 是 碱 性 溶液 中 生成 的 。 

(b) СН:СООН + (R2>-HOCH(CHs)CH;CH; 。 这 里 也 是 发 生 了 DO 一 柄 基 键 的 断裂 。 
(с) CsHsCONH + C; Hs OH, 

(d) C, НУСОО-н-С, H, + С, Н; ОН, ЕЕН ЛУ, 

(ey C, H; CH, OH + C, H; OH, 


(D G, нсоо Na 《过 氧化 全 甲酸 钠 ) + С, H; COOCH; , 

写 出 下 列 反 应 所 生成 醇 的 结构 式 ，: 

(a}CH;CH; COOCH; + 2C Н, MgBr 

(b)C |, Hs CH COOCH; + 2C¢ Hs MgBr 

М ”来 自 Grignard Ж В aÑ Аг ЕН НОЕ, ЕЯ 
甲醇 碳 原子 。 


{a) (Ссн; DCoocus +2 MsBr——» Снзснг)—с— [н] 
OH 


Ф) (Снсну)соосн, +2 [Сенг )МьВг—= CH 


OH 
КСООН 和 СН» № 反应 可 以 用 于 小 规模 制备 甲 酯 .请 给 出 取代 N; 的 Sw2 反应 
的 机 理 。 
Mer 重 氮 甲烷 是 一 个 共振 杂 化 体 
H H 


H 
| | | 5- 
HC—N™= N: —— HC—N=N: 或 HC ==N =N: 


我 们 有 : 
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| + 8- - 
ВСООН + НС===М==М: ——— RCOO + сн NeN: ——HY RCOOCH: + ЧЕМ: 
` и 


в, #, | №. 
问题 16.44 ТЕРЕН ИА. ВЫ CH.COS—(CoA)(Z ЖШ А), НЕДЕЛЕ ГЕ 
(乙酰 化 ) ,其 中 CoA 是 一 个 很 复杂 物质 的 缩写 。 利 用 甘油 - 1 -磷酸 酯 说 明 该 反应 。 


解 == 
| 
сш ОН 9 CH:OCCHs 
CHOH + 2CHiC—S—{CoA} —— FHOCOCH, + 2(СоА) —SH 
СН:ОРО;Н: 硫 酯 CH;3OPO:H; 
甘油 -1— #69 Н МА 


N: Re “SR 的 反应 活性 介 于 酸 本 和 本 之 则 。 
O 


油脂 (脂肪 和 油 ) 


油脂 是 甘油 (HOCH:CHOHCH:OH) 与 被 酸 瞧 基 上 反应 生成 的 各 种 酶 的 混合 物 。 这 些 送 
НК, 这些 三 酰基 甘油 又 称 为 三 甘油 酸 酷 。 因 为 它们 是 天 然 存 在 的 且 只 深 于 非 
极 性 洲 剂 因而 属于 脂 类 化 合 物 。 三 个 酸 基 可 以 是 相同 的 ,也 可 以 是 不 局 的 。 脂 肪 是 固体 的 饱 
ЖАА ЕВН СС 双 键 的 顺 式 结构 的 不 饱和 酸 的 甘油 酝 , 棕 榈 油 和 椰子 油 除外 。C 一 C 
双 键 的 存在 阻止 了 分 子 间 的 紧密 堆积 。 
问题 16.45 (a) 写 出 丁 酸 脂 肪 的 结构 式 ( 在 黄油 中 发 现 ); (b) 由 大 分 子 量 的 送 酸 形成 的 脂肪 

发 生 碱 性 水 解 , 可 以 得 到 羧 酸 盐 ( 肥 和 皂 ) 。 写 出 棕榈 酸 脂 肪 (CrCes H, COOH) 和 
Мон 水 溶液 反应 的 方程 式 。 
Я = 


z 
np-CsH7 —C—OQ—CH; 


| 


и 
(а) т-С3Н: —C—O—CH 
и 
п-САН»+ —C—0—CH; 


п-СъНиСОО —CH; 
(b) CsHNCOD —CH + ЗМаон ——— 3 x-CisH,iCOO Ма” + HOCH-CHOHCH.;OH 
mCisHaCOO —CH; ве 
问题 16, 46 ”两 个 甘油 酸 酯 异 构 体 发 生 水 解 得 到 mol С; Нз СООНСАУЯ 20] Cr Ну СООН 
(B), Ж ВЯ] п - 宣 脂 醇 CH; (СН) СНОН, 29 А 和 lmol Н, 加 成 
生成 化 合 物 B, 而 和 Os БУЕ Ш.Ж С СН, (СН,).СН —O 和 9 - #8 
基 王 酸 , 口 一 CHCCH:)COOH。 请 写 册 这 两 个 三 甘油 酸 酯 异 构 体 的 结构 式 。 
Жою ДЕВ ВИЕ ВЕНИ ТЕ ВЕН СН, (СН). СООН, 化合物 A 为 含有 
ККТ, И Е BH ВР СР D B ЕАН СН, (CH, „СН 一 
CHUCH;): СООН, ЖЯ EË 1mol 油 酸 和 2mol 硬 脂 酸 , 所 以 它们 的 可 能 结构 为 ， 


СН:—ООССН, CH 一 CHICH2 СН, pH: OCH СН» 
. CH ООС, > | CH; waska, )xCH==CH(CH;); CH; 
СН, —ООСССН ) |, CH; CH,—OOC¿ CH; y | CH, 


1-1НШ@— 2,3- ЖЕНЯ 2 - 油 酸 - 1,3 -二 硬 脂 酸 三 甘油 酯 
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酰胺 
РАВЕН ЛУ АНН ЛУ СЕ, 16, 3 节 ) 外 , 膊 发 生 部 分 水 解 也 可 以 得 到 伯 酰胺 : 


1. Ф H, SOM 


H; + RC=N КЕТҮ 


> К Ç NH: 

O 

酰胺 在 酸性 或 碱 性 条 件 下 可 以 发 生 缓 提 的 水 解 。 反 应 机 理 如 问题 16.32 所 示 。 伯 酰胺 和 
НМО, 反应 可 转化 为 КСООН 


ном _ 
| (Мамо, + НСО 
O O 


用 P. O. Bš zk BJ £ В ЕСМ 


> Ке ОН + № 


RC 一 NH — рем 
I TO 
O 


在 Rofmann 降解 反应 中 ,RCONH;, 转 变 为 RNH; (18.2%) 
RCONH; + Br, 4КОН — ВМН, + К,С0, + 2KBr + 2Н,0О 
问题 16.47 УЧЕНОЕ ЛЕА ЕСЕТ ЕР NaOH), 


Же 一 酰 亚 胺 分 子 中 氮 原 子 上 的 НАМ ЛЕНИЕ F auf a Sinar U 
离 域 到 两 个 轿 基 的 氧 原子 上 ,从 而 使 负离子 稳定 。 


? | + ў 
Н 
C С С C 
“Ток КОН + У: ш» AN: — “к 
/ с / 7 
[| | 1 ç 
O о: О: :0: 
_ К р 
ji 
з. 
或 Ap 
Ç 
0 
. . = — 
16.8 凑 酸 入 生物 化 学 小 结 
制备 性 质 
1. М 1. 水 解 


+ Нз0 一 CHICOGOH + CH;sOH 
(a) Ж 


СНзСООН + CHsOH 一 此 2, ай 
一 + 
`XAÁCHICOONA + CHal + МОН —— СН:СООМа + CH;OH 
о вя `S.) — s 
ж CHCOOCH, + (1) LiAIH;, (2) НО ——= СНЗСН>ОН + CH3OH 
+ (1) 2RMgX, (2) Н;О ——= CH;CR;OH + СОН 


CH,ICOCI + СНзОН 


(с) МЕ 


(СНзСО»0 + CH;OH 4. 酸 胺 的 生成 


ИНЁ 
+ NH, —— СН.СОМН. + CH; OH 
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2. &Җ ТС < + HOH -一 ~ СНСООН + НСІ 


SOC, — 505+ НС] + | + ВОН —— CHsCOOR + НСІ 
СНСООН + | РС]з = РОН) + НСІ NS +NH; —— СНЗСОМН; + МН 
PC)s — POC]s + НС} + +01) LiAIH;, (2) НО —— CH;CH:OH 
+(1) 2RMgX, (2) НО —— CH:C(OH)R; 
3. КЕ +ArH(AICh) — = CHsCOAr + НСІ 


+ HyPd/BaSO,/S — CH:CHO 


(а) 非 环 状 酸 本 


— соо 
CHICOOH Se H,C=C=0 Д + НОН 2CH3COOH 
+ НОВ —— СН:СООК + СНзСООН 


H +CH;CO 
CHCOONa 609 — «НзСО):0 — + NH; —— CH;CONH + CHICOO "NH; 


(b) КН 
с с с29 —T P H.+ H;0 — H00C—CH,CH;— СООН 
HC 一 COOH н›С—С 
21 ас Y + НОБ — НООС--СНСН, 一 COOR 
HoC 一 COOH юс _ 
O + МН; —— МН#00С — CH;CH; — CONH; 
4. ЮЕ 


Б р и 

СЊСООН + МИ; ——= CHICOONID SE ног — CH3COOH + мыс! 
CH|COC1+ МН; ——— СЊСОМН ——- + NaOH —— CH;COONa + МН» 
(СНСОО + МН: —— CH;COO + — N + (1) LIAIH,, (2) ЊО —— СН:СН:М№Н; 
СН.СООСН: + МН. —— CHOH+ + NaOBr —— CH3NH2 + Na; COs 
CHICN + (1) &Н23%0., (2): НО + Р.Н, —— СН.СМ 

16.9 ВИНТИ 

中 和 当量 * 


КР Na, CO; 中 放出 CO, 。 羧 酸 的 中 和 当量 或 当量 质量 可 用 标准 碱 溶 液 滴定 来 确 
定 , 即 1 当量 的 磊 所 中 和 的 酸 的 克 数 。 如 果 中 和 0, 500g 未 知 酸 需 要 40, 00mL 0, 100N2 9828 
液 。 碱 的 当量 数 为 

40. 00], 
1000 СИГ, 
用 酸 的 质量 除 以 碱 的 当量 数 即 可 得 到 中 和 当量 。 例 如 ， 


а 125g/eq 
问题 16, 48 ЖАНРЕ =118,169, бт]. 的 1.000 N КОН ЕГЕР 10, 0g Ж 
着 酸 。 在 加 热 条 件 下 ,该 被 酸 可 失去 lmol HeO, 且 不 失去 СО, НЕА? 
М 。 城 的 体积 (0. 1696L) 秉 以 厂 的 当量 浓度 (1. 000eq/L) 得 到 被 滴定 酸 的 当量 数 0. 1696， 


酸 的 质量 为 10, 0g, 所 以 酸 的 当量 质量 为 : 


10. Og _ 
0. 169660 — 55: 08/eq 


由 于 酸 的 分 子 量 (118) 是 酸 的 当量 质量 的 两 倍 , 因 此 1mol 酸 分 子 等 于 2 当量 的 构 ， 当 量 数 等 
于 电离 的 氧 元 子 数 ,因此 该 技 酸 含有 两 个 羧基 СООН, 

两 个 COOH 的 重量 为 90g, 分 于 中 剩余 部 分 的 质量 为 118 一 9 一 28g(2 К Z SI 
4 个 氨 原 子 )。 由 于 加 热 时 无 CO, 放出 ,两 个 省 基 一 定 被 磋 原 子 分 开 , 该 化 合 物 为 焉 珀 酚 
HOOCCH: СНСООН, 


х0, 100 T =0. 00400eq 


р 非 靶 定 用 水 。 为 保持 原 书 风 姥 ,中立 译本 保留 了 这 种 用 法 。 
2) 当量 浓 庶 及 其 单位 符号 *N" 均 为 非法 定 使 用 方法 。1N 一 (lmolL) 二 基 团 数 ， 
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光谱 鉴定 方法 


1， 红 外 

RCOOH 以 氢 键 形成 二 聚 态 (问题 16. 3(b)) BJ, ТЕ 2500 ~ 3000cm :区 域内 出 现 强 的 
O 〇 一 H 伸 缩 振动 吸收 带 。 脂 肪 酸 强 的 疾 基 吸收 带 位 于 1700—1725cm 1 ,芳香 族 羧 酸 的 内 基 吸 
收 位 于 1670~1700cm т. ТЕ (С 一 X.OH.OR' .OCOR、 w ) 的 特征 吸收 见 表 12-1. 


2. NMR 


羧基 中 H 原子 所 受 的 屏蔽 很 小 ;因此 它 的 吸收 峰 位 于 低 场 ,5=10, 5 一 12.0 (ррт). 
表 12-4 和 表 12- 6 分 别 列 出 了 质子 和 *C 的 化 学 位 称 ， 
3. 质谱 

着 酸 及 其 入 生物 裂解 生成 稳定 的 酰 多 离子 和 自由 基 


+ 


О: О о" 
| 2 Ü Й | 
R—C—G 一 = R—C+G 一 > ВС + .G (G=CI,OH,OR,OCOR, №) 

和 其 他 痰 基 化 合 物 一 样 , 羧 酸 也 发 生 ВНИЗУ У-Н 转移 


H АСТ 


:0 H д 
/ \ - И ч, но; 

RCH он — RCH) -OH —= RCH + “он 
cu 一 CH чет c 

16.10 & ВЯ 


问题 16. 49” 下列 闭 酸 是 不 稳定 的 ,它们 的 分 解 产物 见 插 号 内 ;碳酸 (HO),C = (CO; + 
Н,О); 896 Н, МСООН(СО, + МН,›; $ 9 СІСООН(СО, + НС), #6 
H РАЕН ЕЧ Н БУК Ў ЛЛК В? 并 写 出 


未 给 出 俗 各 的 化 合 物 的 名 称 。 
(a) ChC—oO (by (H,N)xC=0O (с) ссосн, 
光 气 | О 
(dXXCH,Oy,C—=0 (e) EN 一 0CH， (DHN=C=D0 
O Фя 


解 (а) ВЕЕ, СЬ) 氨基 甲酸 酰 胶 化 :ce) КОКТЕ, МНН, Са) 碳酸 一 
АНИ К РАЯ, (е) 氨基 甲酸 酯 化 , 气 基 甲酸 四 酯 (俗称 尿 烷 )#(D 氨基 甲酸 脱水 。 
问题 16.50 给 出 lmol Ка о], (Ъ)1/2то1 乙酸 甲 本 (或 乙酰 毛 ) 反 应 的 产物 。 
Ж = 
| -CH;OH ? 
H;N—C—NH> + СН:СООСН 1. CH;3C0 —NH—C—NH; 
(a) ¿Wi 


-CHaDH | (b) CH;CO0CH,; 


(CH:CO)JN—C— Nih + CH;CO—NH—C—NH—C0CHb 
О о 
Мм р ММ НЕ ЖЕНЕ ) 
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问题 16.51 巴 比 妥 酸 喜 是 各 种 5,5 -二 烷 基 巴 比 妥 除 的 总 称 , 它 们 具有 镇 定 和 安眠 作用 。 写 
出 由 逐 和 一 乙 基 丙 二 酸 酷 缩 人 台 制备 佛 罗 那 (5,5 -一 乙 基 巴 比 妥 酸 ) 的 反应 式 [ 兄 
问题 17. 11(а) |, 
| те 

GH COOE Н NH CH, CO-NH 
с + C0 —— 2EtOH + с C=0 
GH СОО: H-—NH CH, `co-NH 
5,5-7, Ш 
ЖЕЖ Е 5 一 基 - 5 -41 - 甲 基于 基 )~ 巴 比 轰 酸 ，。 
16.11 碳酸 衍生 物华 学 小 结 
制备 性 质 
1. #& 1. М 
(а) ЖЖ +NH ——= 2ROH + О==С(МН›}; 
Cl 一 CO 一 CL + 2HOR " 7 › ей 
(b) аб o=cÇ +2NaOH — = 2ROH+NaCOs 
2RX + АРСО; ОК 
3. ЖЕНЕ 
2. Ж + НОН -— КОН + СО; + НС! 
(а) ЖЕЕ 2 + ВОН — HCL+RO 一 CO 一 OR 
CI 一 CO 一 ClL+ROH —= RDO 一 CO 一 Ci +NH 一 "NINCI+RO 一 CO 一 NH， 
(b) ЖЕХ 2 + НОН —— 2НСІ + CO; 
CO + С} w +ROH 一 = 2HCL+RO- 一 CO 一 OR 
3, лиш +NH; —= NHICI+HN 一 CO 一 NH， 
(a) Е (ЖЫ) 
RO—CO—OR+NH 一 RO—CO—NH; —— +HOH ——v ВОН + CO; + МН; 
ВО —CO—TCI+ NH; 烷 基 氨基 甲酸 酯 
(h) # 38 
Cl 一 CO 一 C1+ NH? С ЊМ Со СІ 80. Н —№=С==0 + НСІ 
Диня 
4. Ж 4. 其 他 各 种 反应 
(а) МЕЕ + НОГ — СО) + МН; + X 
NH МСО > | < + мон — NH + NasCOs 
(b) 1095 H;N 1 HIN 一 CO 一 NH 一 CQ 一 NH: 


CaCNi + Н;$О4+ НО 
(с) ЖА 


Cl —CO—CI+2NH; 


5, BIR 


+ HNO; — М. + НО + HNCO 
+ NaOBr —— N>+ СОЗ + NaBr 


+CHO —— HOCHNH — CO— МН? 
РЕЖЕ 


R—CO—X + H.N—CO—NH; —* HX+ R—C0—NH—CO—NH; 


6, ИЖЕ 


RNH: X +K МСО 


> RNH—CO—NH; 
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7. В 
(а) 烷 基 原 碳酸 酯 
NH 
C(OR), +NH; — H, Š NH; 
(b) ЖИИ K м 


н 
КМН, +H;N—CN 一 ~ RNH—C—NH; 


16.12 ”缩聚 物 的 合成 


缩 票 物 是 由 单 体 经 过 分 子 问 脱 去 小 分 子 如 水 和 醇 而 形成 的 。 最 重要 的 缩聚 物 是 聚 栈 . 聚 
ЛХ. ЖЕЗДИН ИЕН. 
问题 16.52 БН РЯ Е F НАЈТ ЕН Ж Б ЛЕ, (a) 由 己 二 酸 
和 已 二 胺 合 或 尼龙 - 66; (b) = -已 内 酰胺 合成 尼龙 - 6; (c) НЫ 
Т, В КАБ: Cd) 由 甘油 和 芋 二 甲酸 合成 甘油 醇 酸 树脂 ; (ее р п 
酯 和 乙 二 醇 全 成 聚氨酯 。 
Мг (а) 尼龙 - 66 为 聚 酰胺 , 它 由 己 二 酸 和 已 一 脏 反 应 而 得 。 栈 胺 键 - CONH - 是 脱水 
后 生成 的 。 反 应 首先 后 成 尼龙 盐 , 尼 龙 赴 受热 得 到 尼龙 - 66, 
HOOC(CILMCOOH + H;)N(CH2kNH; ыр" 1000(Сн:аС00 “H;N(CH>wNHÍ — 


— (CH: —t—NH—(CH) —NH—Ç—(CH). С--МН— (СН) —NH 
О о о 
率 (1,6- 亚 已 基 一 已 二 栈 二 胺 ) 


(b) 尼龙 - 6 也 是 一 种 聚 酰 腕 。 它 由 一 种 单 体 e -已 内 酰胺 聚合 而 得 。 该 单 体 是 -氨基 已 柄 的 
环 酰 腕 。 加 热 可 以 使 内 酰胺 开 环 生成 气 基 酸 盐 , 它 和 另 一 分 子 的 氨基 酸 盐 发 生 分 子 间 脱 水 生 


成 酰胺 键 ， 
0 Н 
и А 
N “пе” НМ (СН: —с—0 ту 
O 
g— ВИА 
链 节 1:37 Е 
Г — ` и — тм /一 一 全 一 一 ~ 
—NH-——(CH;)s 一 人 NG 一 (CH 一 人 NE (CH) 一 人 
O O 
Ж (人 C: CL ККЕ } 
(c) ЖД. НЕРЖ, ПЖ OPT, 
HO—CH;CH;—0H + — Ë СООСН; + HO —CH;CH;—OH 
ЕСН À 
+ H:COOC COOCH; 
@ -CIhOH 
链 节 
A 
Q“ ч 
=—О—Сн›;СН; (О) ось 0) 
O O O O 


ЖОЖ ЮНЕ Д) 


+ 288 ， 有 机 化 学 习题 精 解 


(d) 甘油 醇 酸 树 脂 也 是 一 种 豪 栈 。 但 甘油 缩合 将 牛 成 交 联 的 热 轿 性 树脂 。 在 第 一 阶段 由 较 
НН OH 生成 线形 聚 台 物 


о о 
о=с“ Nc=0 + но—снаснснюн + oO=c c=O0 + HO—CH>CHCH:OH 

КИ. вт 
С cC—o— CtbCHCH,—0— CC0—CHi—CH—Cih-o— 


2 | 


游离 的 2 OH РНЕ 3228934828 АВАТ, 

(е) 氨基 甲酸 乙 酯 ( 尿 烷 并 问题 16, 47(e)] 可 以 由 异氰酸酯 和 醇 或 酚 反 应 制 得 ,该 反应 很 快 . 
ШЕЖЕ, 

но 


7 | 
— R—N—C— OR’ 


| + 
вме 
H 


R—N=C=0 +H0—R'— 


ЖЕШ М РИН ЛЕЛИН. РАЮ W —М 一 C 一 ,的 化 合 物 ( 例 
Ж КА) 


HOCH;CH;OH + O=C=N N=C=0 + HOCH;CH;OH 
CH; 
м т 
+0=C=N N=C=0 
СН, 


H O 


q й l 1 | Q l | | 
一 一 0CHCHO 一 (一 N—C—0CH;CH;O —C—N N—C— 
1 СН: , CH; 

链 节 


节 


16.13 ШЕТА 


磺 酸 ,RLAr)SOs 开 ,可 以 生成 和 着 酸 类 似 的 衍生 物 ( 见 表 16-3). ЕВЕ НН 
和 磺 酥 胺 。 除 磺 酸 酯 和 磺 酰 胺 不 能 直接 由 磺 酸 制备 外 , 磺 酰 基 转 化 反应 和 酰基 转移 反应 相似 . 
见 问 题 13. 16 磺 酰 氧 和 磷酸 酷 的 制备 。 

带 有 光学 活性 的 醇 制 备 磺 酸 醒 时 , 手 性 碳 原子 的 构 型 不 发 生 翻转 。 这 是 因为 这 一 反应 中 


发 生 的 是 醇 的 НО а, 


| | 
ArS0; —C]+H— oC — ArS0;À =0—C, + НСІ 
(К) (R) 


用 Zn 和 和 酸 还 原 磺 酰 毛 , 首 先生 成 亚 磺 酸 ,然后 生成 硫 蔡 ， 


С.Н, оС ёп. НЯ С.Н, SH Zn, НЧ 


у т. 


Cs Hs SH 
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表 16-3 ВЯП ES FEE КК BU XH: 


Wa BS ФЕ 

& Ar(R)SO;H RCOOH 

1. ВНЕ 强 99 

2. 生成 衍生 物 间接 (ArSOsCl) 直接 

3. 酸 负 离子 的 亲 核 取代 反应 (+ 只 有 与 | 被 OH- .CN- 取 代 * 

ArSO5 ЖЖ) 

4. 水 中 的 溶解 性 НЕ 不 深 , 除 分 子 量 较 小 的 酸 外 

м Аг0:0Е R'OOOR 

1. 制备 由 ArS(y C] 制备 ЕЗ. Ж. ж. Дш ЛЕ 

2, ҢН,О#Ж АтбО;Н + ВЕОН, 8 | Е'СОРОН + ЕОН, L ШШ 

З. ЖЕТКИ Б py ЕП 发 生 在 酰基 碘 原 子 上 , 构 击 保持 ,偶尔 R 
发 生 在 烧 基 碳 原子 上 EBR S | 发 生 外 消 旋 化 ， 中 合体 为 sa? д. Н.Я. 
型 翻转 (如 RX) АРИЯ 

их АС СІ ЕС 

1, ЕЛА. АНХ 悍 : 需 要 碱 催化 САСО 需要 碱 催化 ) 

2, 还原 Жн ЧУ КЇ. ArS(H (Zn, | 还 原 为 RCHO 
Нея Р ArSH 

® Ar NH: RCONH; 

1. ЖЯ 只 能 被 酸 水 解 , 慢 可 被 酸 或 碱 水 解 , 快 

2. ШКА м % 

з. 氮 原 子 上 H 原子 的 酸性 | 可 和 OH Ма ЖЖ 


问题 16. 53 ”给 下 列 化 合 物 ; С, Hs ЗО, ОСН, БС H. SO, NH, , (c) в-ВЕС,Н. ЗО, С, 


М = (ауз АЕ, БЕН, Сс) р ВЭА. 

写 出 PhSO;C1 与 下 列 化 合 物 反应 所 生成 产物 的 结构 式 ; Са) №; Cb) ЖД; Cc) 
水 ;过量 Zn 和 HCl 。 

Wap (а) МЕШКЕ. PhSO,OPh; (Ъ› М-Ж ЖЖ; PhSO, NHPh; (с) Ж š Bë 
РҺӘСЬОН; сай .PhSH, 


问题 16. 54 


问题 16.55 ”制备 :(a) 由 甲 茉 制备 对 甲苯 矿 酰 胺 (对 甲 葵 磺 酰基 一 如 CHsCeHsSO: 一 =Ts); 
(b) PhSO, СІ 14 РЬСООН, (с) PhCH, 制备 o- 甲 基 硫 酚 。 
Ж є 
或 Свон 
(а) CoHsCHs 50%. p-CHICOHISONH — 5 wpPCHiCeHisOxCL — 
p-CHsC¿HiSO;NH; 
(b) PhSOsC] “09.5. phsONa и PhCN -2 。 PhCOOH 
(с) рьсн, 2280, oCHACHASON —  _ о-СНусеН, ОСІ 28, oCHyCeHaSH 
ВЕН 


问题 16. 56” 写 出 合成 邻 磺 栈 芋 甲 酰 亚 胺 (糖精 ) 过 程 中 所 涉及 的 化 合 物 A 到 C 的 结构 式 。 
o 
| 


СН» CH; C 
(A) мнз (С) > 
— — (B) —— „МН 
50:61 30: 


НАВЕ НЫЕ 
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СН» 
М == В ` {Су KMnO 
(A) СІЅОЗН (B) SO)NH; 4 


В 16.57 由 1 - 毛 -2- 甲 基 丙 烧 制 备 2 ПРИМ ЕҤ ИН. 
М ”在 形成 C 一 S 键 的 S$,2 上 反应 中 , 亚 硫 酸 毛 根 负 离子 是 亲 核 试剂 。 尽 管 氧 原子 带 有 六 
电荷 'S : 的 亲 核 性 仍 比 0 强 。 


Ма 0—$0н + (СН3ЬСНСН;С! —— (СНз):СНСН:50; Ма” 


| РС 
O 


i! CHO” |} 
(CH3hCHCH:S—OCHs —— (СНззСНСН— С 
O 
注意 制备 这 种 酯 必须 用 强 碱 CH;O” ПАЯ СНОН. I ЕНГЕ АЈНА 
АЕ. > ГЕ] 0 Ж Ж р 8]. 
补充 问题 


问题 16.58 写 出 下 列 化 合 物 的 结 析 式 :(a) 革 基 乙 酸 ;(b) №2; (c)2 - 甲 基 丙 烯 酸 ;(d)(E)- 丁 烯 二 酸 ; 
(e) 乙 二 酸 ;(D3- 甲 基 基 甲酸 。 


CH, 
| 
М = (a) C,H,CH;COOH (by C, Hs CH,COOH (с) CH,—C—COOH 
H соон соон 
N 
(д) 6 (е) НООС—СООН (D 
НООС H CH; 
问题 16. 59 给 王 列 化 合 物 命 名 ， 
COOCH CH 
| 3 i 2 2 
HO™CH; С C 
(а) Cu, (b) > (с) СО (9) ФО9С2Н; 
i 
СООСН;: м ` COOC;Hs 
О O 
(e) CH, CH,—C=0 (В CE 一 NE 人 NE CPP (g) (CCH; NON 
NCH; >; O 


Ще дов НЕО-РЕНЮ №), СЬ) Зо, (c)N - 
ЗЕЕ — НВ, (а) 草酸 二 乙 酯 ( 乙 二 酸 二 乙 酯 )ifey М, МОЖЕ, БМ, М-— 
НЕЙ; (g) М, М-Н. 

问题 16.60 ”利用 惟一 的 有 机 化 合 物 乙 醉 制备 : (а HOCH: COOH; (СН СНОНСООН, 
Wan (2) 这 个 酸 和 乙醇 含有 相同 的 碳 原子 数 ， 


KMnO, СЬ/Р 


CH,CH;OH t CH;COOH 


CH; CICOOH 


1. ОН 
2. Н+ 


С 这 个 酸 比 乙醇 多 -一 个 碳 原子 ,在 引信 ОП 2га л Г. 


HOCH,COOH 


#168 ЖЕЛАЕ 


[Каш 


CH:OH РОС, НС КОХ с, H;CN 
CH;CH;COOH Меня сн, CHOHCOOH 
问题 16.61 由 乙醇 制备 - 甲 基 丁 酸 。 
Ж == CH,CH,CH(CH;)COOH 中 的 着 基 СООН 可 以 通过 Cl 原子 引 人 。 先 由 Grignard 试 
剂 制 得 四 磋 骨 架 с—с—с—С 


| 
Cl 


PBrs МЕ 
(1) СНОН —— Co+lsBr и” C2HsMgBr (第 3 步 用 ) 


2} CHsOH - CH:CH=O (第 3 步 用 ) 
си 


в) Сњсн=0 + CHsMgBr — CHICHCH:CH, Kusa CH3CHCH:CHs 
“-O(MgBr)' он 


| PCD 


CHICHCH;CH; =ош CHOCHCHCH, < CHCHCH2CH 
ҮН; 


COOH МЕСІ Cl 
问题 16.62 将 2- 气 本 酸 转化 为 3- 气 丁 酸 。 


Мг ”2- 气 丁 酸 脱毛 化 所 得 到 2- 丁 燃 酸 ,再 和 НС Л. Н 和 2- 丁 烯 酸 加 成 生成 8- 碳 正 
离子 ,8- 碳 正 离子 再 和 Cl 成 键 生成 8- 氧 代 酸 。 


ИКОН +f 
CH|CH:CH —COOH CHiCH—=CH—COOH —— CHsCHCHCOOH 
Cl 8-Rr 


cr 


CH @н— CH; СООН 


Cl 
不 可 能 生成 a - 磋 正 离子 ,因为 正 电荷 将 和 带 有 部 分 正 电荷 的 着 基 碳 原子 相连 ; 
08- 
| + Ha 
CH3CHCHC 一 OH 
问题 匠 . 寻 ” 写 出 下 列 化 合 物 {(A) 一 (D) 的 结构 式 : 
Zn 1, 丙酮 1. В.О H: /Pt 
CH —CO0CH, > (А) " н.о’ В А (C (D) 
Br 
Warz Е + Reformatsky 反应 { 见 间 题 15. 43). 
T” 
CH;—COOC н, CH СН, СООС; H; 
ZnEr OH 
(A) (B) 
(CH,),CG=CHCOO0H «СН, CHCHs COOH 


(С) (D) 
问题 16. 64 ”利用 简便 快速 的 试管 测试 反应 区 别 己 烧 , 已 醇和 己 酸 , 
Шет 。 只 有 已 酸 可 以 使 NazCOs: 水 溶液 放出 CO Ма 和 已 醇 反 应 放出 H: 。 己 烷 是 惰性 的 。 
问题 16. 6 如 果 C,H,COOH 和 НСООН 的 酸 强度 分 别 为 6.3Xx10 环 和 1 70 107*, ЕЯ C, H, 的 电子 效应 
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问题 16.66 


问题 16.67 


问题 16. 68 


Е 16. 的 


问题 16. 70 


问题 16.71 


对 酸性 的 影响 。 
We СНСООнН 的 酸性 较 弱 才 明 СН; 的 供电 子 共 振 效 应 超过 了 其 吸 电 子 请 时效 应 。 
加 热 (a)1,2,2 - 环 己基 三 着 酸 和 人 b}1,1,2 - 环 丁 基 二 着 酸 将 生成 什么 ? 


Ж ғғ 
СООН СООН 2 
COOH -CO; -HG с“ 
COOH соон \, 
ЕЕ рга Шр з ЕЕ 
сЕ 12-8080 0 
соон „СООН С 
А I СА 
(0) бо воно" [人 + [Í р 
COOH соон Ф 
Юю —1,2— ТЕ ЖАР 


БА. ТВА, Ну Ил ЖЕ БАВА. 
写 出 $- 成 内 酯 与 下 列 反 应 物 反 应 所 得 产物 的 结构 式 ; Cay LiAIH ,然后 和 НО; (by NH; Cc) 
CH; OH 和 H, S, 6. 


Ж = (HOCHCH:CHICHCHOH  (bHOCH;,CH;CH;CH,CONR;; 
(c)HOCH,CH;CH;CH;COOCH,, 
ñil САН. 
Ж СЮ 
o о 
Root m 


由 一 种 酸 的 酰氯 和 另 一 种 酸 的 盐 反 应 来 制备 。 可 用 CH,COCI 和 CH;CH; COONAa 或 
CH,COONAa 和 CH, CH; СОС! 反应 制备 乙酸 和 丙 酸 的 混合 栈 。 便 如 ， 
| | T Í 
CH;—C—C1+ Nar < O—C—CH;CH, — CH, —C— OC — CH; CH; + Nat С] 
ЖЕН“ СН. СН.ОН 会 成 "CH: CONH;。 
解 == CH:CH;: OH EMO, cp,coOH СВ сн, сос Мн СН.СОМН, 
利用 化 学 方法 区 别 ;(aCHiCOCI СНСОО), ОЕ, 
Жок» (а) 和 水 反应 ,CHiCODCL ЖЩ HCL 它 可 用 加 人 AgNO, 生成 АЗС 白色 沉淀 来 检验 。 
СЪ) ЖЕНЕ NaOH 水 溢 滚 中 回流 可 释放 出 NH; ,可 通过 气味 和 用 涅 的 石 功 试纸 或 pH 试纸 检 
Bë, 
给 下 列 反应 所 生成 的 主要 有 机 产物 命名 ， 
(a) C, H;COOCH, + СН,СН.СН,СН, MgBr #FBL) ,然后 加 H. Or 
(b) (CH.), CHCH, CH, OH + G, Н; COCI 
(c, НСООСН, (CH; ), CH; + МН, 
(d) CH. CH, CH; COC] + CH,CH; COONa 
(еу С. H. COBr + 2C, H, MgBr, 然 后 加 Н.С“ 
Ж + (а) С Н;С‹ОН» (CH; CH, CH; CH; ); 
5-ЖЖ-5-+@ 
(b) Ç, H; COOCH: CH; CHCH; ); 
ЖЕЛИН 
(с) HCONH, + НОХСН, ), CH; 
甲 酰胺 1 - 己 醇 
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问题 16.72 


问题 16.73 


问题 16.74 


问题 16. 75 


问题 16.76 


问题 16.77 


О О 

(д) сњењсњ oo cpicm, 

Тв 
(e) (CG; Нь): СОН 

= Е k H 82 

# РЯ 5 Br ДЕБ) ЖЖ ЖШШЕ ИЕ ж. ЖЕШ ЖЕН: (а) CH; 一 CHCH:1 和 МаСМ -… 
ХП; (СН. СН. СОМН, Я P, Оо ~ IE; Се) р Е ЖЕП CH,COOAg F Е; ФЕН 
酰胺 的 硝化 。 
М = (а) МАНЕ 3- T I6J8 CH, 一 CH 一 CHeCN; 
(b) ЯНГ ЕЕ, СН.СН.СМОТАЯЖРЕ 
(e) Р-Р 2, Е, p-IC, Н, CH, ОСОСН, 
(9) m НЕЕ В m NO, G; H,CONH; (着 酸 衍生 物 在 亲 电 取代 上 反应 中 为 间 位 定位 基 ). 
写 出 下 列 制备 过 程 的 反应 步骤; (a) 由 8-~ 葵 基 丙 酸 制 普 1~ 苦 基 丙烷;tb) 由 某 和 政 珀 酸 制 备 8- 莱 
甲醇 基 丙 酸 。 
解 HF (аф ЖЕШ СООН 一 一 CHs ,发 生 了 还 原 。 


PhCHECHCOOH QB. PhCHCH2CH2OH == PhCH;CH=CH> 
А ғ 
8- 华 基 丙 本 s" 
PhCH;CH;CH; 
т-ро 
CHCOOH , Сн;—СО сна COCH;CH;COOH 
Ы | s” 07 
СНСООН 1° CH 一 CO 
ЗЕ НЕЕ 
按 顺 序 确 定 物 质 (A} 到 (EE)。 


РС] В} Р Н, Ni F 
сн соон 2@ (д) 80. снсомн, 0% (с) № (р, 8. 


CG Hs CH: NH—C—HNHCH,Ç,; Hs 

O 
М = (СН. СОС, (B)NH; ; (OG H СМ; (DC HCH:NH: (ЕЗСОСЬ, 
ЭЩ ЖН ВН F 21] 8, БЕ А БҮТӨ АНИ p= Wp; Ca) LIAIH, ,然后 Н.О; (b) P, Ооз (c) у 
МОН 水 溶液 ; са НС Ж. 
Жою (a) PhCH,NH; ; (b) PhCN, ҖЕ; (e) PRCOONa+-NH; ;(ФРЬСООН--МН, СІ. 
ЕН — IH (CH;),CCHOHCH, #l&(CH;), ССН ==СН, 的 合成 路 线 。 
解 КИЕ ИЖ. ТШ Ж К 将 发 生 重 排 , 主 要 产 煌 为 (CHi )aC 一 CCCHas )* 。 为 避免 重 排 ， 
热 解 这 个 醇 的 乙酸 酯 ,可 得 到 期 望 产物 ， 


CH, COCI + (CH,); CCHOHCH.—— Ce CHC -全 产物 
ОСОСН: 
用 数字 1~3 НЕЕ БЕЛУ ПЫЗ ЖЕНЕ. Кр 1 表示 最 不 容易 ,3 表示 最 容易 。 
Л JH 


1 
CH; СН; 
(а) CH3CH2CH2OH 与 : О (С) соон (О) соон К. 
СНз 
CH; 


| 
(b) CH:;CH;OH 5: CH 一 CH 一 COOH  CH.CH5;COOH (CH;):CCOOH ВИЕ 
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问题 16. 78 


问题 16.79 


问题 16. 80 


问题 16.81 


СН; 
| 
(c) CellsCOOH 与 : CH CCC CHsCHOHCH;CH; CHsCH;CH;OH Я 


ОН 


Wier ”立体 效应 是 影响 反应 相对 活性 的 土 要 因素 。 
1 П ш 


(а) 3 1 2 
(b) 2 š 1 
(с) 1 z 3 


ВЕНОК БЕЛШ} R OH 中 的 *O ШАА f ih l S ДЖА ТЕ. h — hH ЕЖЕ — 0 
的 反应 机 理 。 


解 = ROH 分 子 申 的 口 原子 必须 和 COOH Фу СД, СООН 中 的 OH 转化 为 H. O, 
酸 催 化 使 一 O 中 的 D 原 子 发 生 质子 化 ,增加 了 КОН 的 亲 核 进攻 。 


Сон OH ОН 
|1 н! li ОН l | + 
R—C—ÜH —— R—C—OH К-С ОН ——— Rn В-ОН, ————ж 
жон 180 
| | 
R' 及 


i 
R—C—IO—R' + НО" 


如 何 利用 光 气 с—р—С ШИЖ КЛЕТ. Са); СЬ ЖЕНЕН АЕ, (с) А, Е; (4) N -Z Е 
O 

氨基 甲酸 乙 栈 {氨基 甲酸 乙 酯 ); (e) PE SUB 2, ЕСС H.—N==C==O), 

Жоғ (а) СОС, М NH,CONH, 


2CHaOH 
(b) СОСЬ—————»> CH,—0O С (一 CH， 


О 


C, H:OH(1 le) 
сс) О Ре, G, Ну С 


C;H;NH | H OH | 
(dy СОСЬ-=—=—=——> C, H; Ned HOH сн, N—C—OC; Hs 


> HsNH | 
сь co HIP, HN-C—Cl Ж с,н,—м—=с—=о 


ЕВЕ САН Ч B (NE) М 52, 它 加 热 分 解 生 成 СО, ЖУЙ СВ). (Ву АЧ NE 3 60. cCA)#l 
《B) 分 别 是 什么 ? 


№ = ”着 酸 的 NE 就 是 它 的 当量 质量 (分 子 量 除 以 СООН ЖШ О. ШЕШН CO; ,所 
以 着 酸 (AA) 中 至 少 有 两 个 COOH。(A) 失 去 СО, 后 生成 单 羧 酸 (B)。 因 为 lmol СООН 的 质量 
为 45g,(B) 分 子 中 其 他 部 分 的 重量 汶 60g 一 45g 二 15g, 即 一 个 CH;。 所 以 (B} 为 CH, COOH, 
(让) 为 再 二 酸 (HOOC 一 CHs 一 COOHD , 它 的 NE 为 
Т8 —59в/еп 

С. НО, 为 非 环 状 化 合 物 ,在 1740,1250 和 1060em- 1 处 有 强 的 ІК 吸收 带 , 而 及 在 2950 cm 14 
上 频率 无 吸收 带 ,NMR 图 谱 给 出 两 个 信号 3 一 3. 4ppm(1H)#l ó=1. 0ppm(311), 试 确定 该 化 合 
物 的 结构 。 

Я = ҢҢ -个 不 饱和 度 表 明 存 在 关 基 ,1740 cm :处 前 及 吸收 带 证 实 了 这 一 推断 。 在 
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问题 16. 82 


问题 16.83 


问题 16.84 


问题 16. 85 


2950 cm ЕЖЕ. ЕН: OH 存在 。 因 此 该 化 侣 物 不 是 醇 或 羧 栈 。1260 cm i#l 1060 
cm ВТЕ СС О ЕВЕ 7 АЈ ВЕЗУ АН. ММВ 图 谱 中 给 出 两 个 信和 号; 意 
味 着 存在 两 种 HH。 积 分 比 为 1 : 3, 意 味 着 H 的 比例 为 3: 9, ó=3. 4ppm 处 的 信和 号 对 应 
CH;- -O3EH], 8=1, Оррт 处 的 9 个 等 价 质子 ,表明 存在 3 个 CHs, 而 这 3 个 CHs АЖ 
基 团 相连 。! - 丁 基 正 好 符合 这 些 要 求 , 故 该 化 合 物 为 (CH)CCOOCH ,三 甲 基 乙 酸 甲 酯 (新 皮 酸 
НН), 

预测 问题 16. 81 中 化 合 物质 谱 的 基 上 峰 ( 最 显著 的 吸收 峰 )。 


ғ 酷 的 母体 离子 和 其 他 鬼 酸 入 生物 及 羧 酸 的 母体 离子 很 相似 ,它们 都 裂解 生成 酰基 阳 训 
+. 


uwa ' — (CHBCC=0: + .OCH 或 (CH3C? + O==COCH; 


基 上 峰 为 m/e 二 85 sË 59 


确定 下 述 反 应 中 的 化合 物 C, HI О. УСК А) МЕ В) (СНС, 
АвМО; 1. Маон ; но" 
AgCl(s) чое но 7 АМ (В) — 
СН: (С) = . -种 -省 衍生 物 “(D) 

Br SOsH SOC] 
"О" "О" "Ө" "О" 
——— ———— ——— 

CH; СН, СН. СН» 
(D) 1-18 -2,4,6- ЕН (C) a| нЕ (В)2,4,6- С ЖАКО (А) 2,4,6- =F НР, 


(a) (S>-sec-C, H; OH 的 旋光 度 为 十 13, 8°, ЕЖЕ ЖАН МНЕ 16, 55) 反 应 ,产物 进行 所 
ДИ: ОКНО Я —-1-Ж ЕЛ Е А АЗА ЛУ. РА ЕЕК, Е Б ве 
зес-С, H, OH ЛБ ЖЕЛ? 


| => 
CH; CH; CH; 
(a) Tsct+ Ho— сын, — = по он, ` oF c он 
ве 
H H H 
(S) (+13.8°) (S) (АЕ ) (R)(-13.8°) 


(b)+13.8°, ЖЕНА ВЕРЕ С-Н ЖЖЖ ЕЗДЕ. PhCOOR ЕЖЕ, ER 
基 被 进攻 ,所 以 醇 的 构 型 仍 保持 不 变 。 
写 出 有 机 化 合 物 (了) 到 (了 如) 的 结构 式 , 并 标 晶 CT 工 ) 到 CI) 的 立体 化 学 结构 CTs ЛЕНЕ ЕЕ 
Ж), 

Hs ! 


30+ 
(а) АРЗОСТЕСН: ОН — (I) + ПШ 


o 
Д НХ 
tb а—©—{ Ysomm +CH;NH; ‚№ 一 (у) + (М) 


PhCH;MzgBr 


(e) CG, H; SO Clan - СНОН —— (W) ———— ОНО) 
GH 
ЄНҤСОО 
(dy Т5С14- (SX-HO С H — (Xy — > (XD 
CH; 


Ж ЕР (8) (І) ArSO,OCH; СЦ АН Ш СНОН 


Db ЕЊЕ СНС: ЕЖЕ, 
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问题 16. 86 


问题 16. 87 


问题 16. 88 


问题 16. 89 


O 
|| 
(b) (W) сви зом, (V) CHNHiXC 
0 
(У) но somn 


(с) М) CG Hs SC. OC, Ну-я С> PhCH; —С, На-в СК) С, H, SO, (MgX) ` 


Hs G На 
1 
(д (X) (9 OOH (XD (9-H—C—OCCH, 
CH; CH, О 


为 什么 磺 柄 本 生物 的 亲 核 取代 反应 活性 小 于 相应 的 酰基 衍生 物 ? 
№ =^ Nu: 进攻 三 角形 的 酰基 CC 原子 生成 稳定 的 ,不 拥挤 的 四 面体 中 间 体 (和 过 渡 态 ), 原 
子 具 有 从 隅 体 价 电子 结构 , 硕 基 5 原子 已 经 是 四 面体 结构 ,Nut 进攻 S 原 子 则 生成 不 太 稳定 的 
更 拥挤 的 中 间 体 (和 过 小 态 ), 硫 原子 为 五 价 , 具 有 10 个 价 电子 。 如 下 所 未 : 

о 


| о ,0 
Аг—$—6 + № — №—6—0 

О Аг 
五 价 中 间 体 


(a) 写 出 由 下 列 丽 种 指定 单 体 缩合 得 到 的 缩聚 物 的 链 节 结 构 ,(j) 坚 韧 透 明 的 育 焉 酸 酯 (热塑性 
ЖК) ЖА CC 一 D + (НОС, На) СОСН 34, Gü) Kodel 反应 ， 


对 苯 二 甲酸 二 甲 酯 + нос. > СНОН 


所 得 产物 为 高 强度 纤维 ; (说 ) Aramid 反应 ,( 对 葵 二 甲酸 》 + Р-Н. NG; H, МН, ,所 得 产物 可 用 
作 轮 胎 用 帘子 布 。(b) 聚 合 物 链 增长 过 程 中 ,消除 的 小 分 子 是 什么 ? ( 品 连 接 聚 合 物 链 节 的 官能 
团 是 什么 ? 

М = 


р" 
(2) (а) о (7) (0) ео © НІ (cç) HB 
СНз O 
Gi) (a) Оо 六 oao- (b) CH;OH (c) № 
O O 


(її) (а) Ç (О) с (O 5) но (c) й 
O он H 


ЗЕН ТЕТЕ Съ H;CH 一 CHCOOH 哪个 的 莹 外 UV 最 大 吸收 波长 А ЖК? 为 什么 ? 
Ме ”肉桂 酸 , 因 为 肉桂 酸 具 有 更 大 的 х ВЕЕ. 

如 柯 利用 Са) IR, (b) ММВ, (ОСМЕ ЖЕ [ХУШ ИТИ? 

Ще (а) 两 醛 在 2720cm :处 存在 中 等 的 尖锐 的 醛 基 H 伸缩 振动 吸收 峰 。 丙 酸 在 2500~ 


3300em-' 区 域内 有 很 宽 的 O—H 吸收 峰 。 它 们 的 痊 基 吸收 峰 处 于 相 局 区 域 ,大 约 在 1700cm  。 
{by 丙 醛 8=9, 7ррт 附近 有 一 个 三 重 峰 ( 醛 基 H) ,在 8 一 0.9ppm 附 近 有 一 个 三 重 巍 (CH3 ) 及 在 
8=2. 5ppm 附近 有 一 个 多 重 峰 (CH:z )。 丙 酸 在 6 一 10 一 13ppm 区 域 存在 单 峰 ( 羧 基 H) ,在 9 一 


жін ЖЕБЕ 


гуу 


— 


0. 9ppm 附近 有 一 个 三 重 峰 (CH #1 8=2, 5ppm 附近 有 - -个 四 重 锋 (CH:) 。 
(e) ЖК ГЕ sp' 杂 化 , 它 和 电 负 性 的 氧 原子 相连 ,因此 所 受 屏 项 较 小 ,和 其 他 左 原 子 相 比 
它 处 于 更 低 场 : 阁 基 化 合 物 (再 醛 ; 在 190 一 220ppm 之 间 , 而 接 酸 (再 酸 ) 的 凑 基 碳 原 子 则 处 于 相 
对 高 场 , 即 150~185ppm 22 [8], 
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17.1 ЕСО -HH 的 酸性 ; 互 变异 构 现 象 
概述 

a~ H 参与 的 三 种 碱 催化 反应 如 图 17 - 1 所 示 。 由 于 各 反应 的 速率 表达 式 相同 ,所 以 它们 
的 速 控 步 又 也 相同 : 邵 失 去 - H 原子 生成 稳定 的 烯 醉 负离子。 从 这 一 负离子 的 名 称 我 们 可 
以 看 出 ,其 共振 杂 化 体 中 C( 碳 负离子 ) 和 O( 烯 醇化 物 ) 上 都 带 有 负电 荷 。 


Сн» ` 
снзсн,с=с—0: 
в 8 ! H Ch Q 
CHCH; ———с=0: + а= ‹ | = СНУСН- C00 > +[{:B 
H и C И 
— сн›єн.с-ус-20: 
人 H 2 
酸 | 8. | №, 


稳定 的 烯 醇 负离子 


由 于 电荷 离 域 使 得 负离子 稳定 化 ,所 以 内 基 化 合 物 а ~ H 原子 的 酸性 大 十 烷烃 分 于 中 的 
H 原子 。 


CH3CH2CCHO 


| 
о СН; 
O: 外 消 
оз ЛЖ 
н“ э? H 
сн,Сн,—Ссно — S _  CH.CH;CCHO 
3 | ГҮҮ ет зж МЕСНО | 
CH; бу. СН» 
} 
сн:снсСно 
СНз 
НАЛЕ 
图 17- 1 


问题 17.1 烯 醇 负离子 有 是 如 何 反 应 生成 图 17 - 1 中 所 示 的 三 种 产物 ? 
War 。HD 交 换 负离子 从 ОО Том ОЮУ 再 生 。 
[和 负离子] 十 DO 一 >( 乞 代 产 物 ) 十 QOD- 

* 外 消 旋 化 ”具有 手 性 的 醛 分 子 生 成 妤 醉 负离子 后 , 带 有 负电 荷 的 乙 原 子 不 再 具备 卑 性 ,因为 
大 键 要 求 参 与 共 暂 的 负离子 趋 于 平面 化 。 

燃 醉 负离子 再 得 到 HC 或 DD) 时 ,HH( 或 DD) 原子 可 从 平面 上 部 进攻 ,生成 一 种 对 映 异 构 体 ;也 
可 从 平面 底部 进攻 生成 男 一 种 对 帐 异 构 体 ,这 丙种 进攻 概率 相等 ,因此 生成 的 对 映 异 构 体 的 最 
也 相等 , 需 产 物 为 外 消 旋 体 。 
* 商 化 


[负离子 ] +X. 一 一 ( 南 代 产物 ) 十 六 
以 上 三 个 反应 都 是 快速 反应 ,因此 ,速率 表达 式 中 不 包括 它们 ， 


除 心 一 口外 的 其 他 官能 团 也 能 增强 Н 原子 的 酸性 。 我 们 可 以 


ЕЖЕ. кү. 


回忆 1,3 - ВЕГА [B| En 


15. 13 Я 17-1, ИГТ C ins rh tf ак, 


Ж 17-1 
| Нв а 稳定 化 的 原因 
р ©: 
(а) Чен, CN bx BË 
(b) CChy—cs<N: ——— СНС: Бр 
СІ 
_| h 
(o) 9—0 或 оС! pan 键 
| Сі с 
(d) | CH,C=C:- sp ВЕ 
H H H H 
(e) LA # О) 芳香 性 
H = ‘н H H 
H H 
| | | 
ч РЬ СР == аа me - p pn iË 
_ р, 
Ке NO; а Н.С N — HC O 
N 
(g) О У рт 键 
NO . 
А мо, N 
0- О- 
«Ы | RS 一 CH 一 SR ——  (RS==C==SRTJ рот 
+ - 
(б | Me 一 CI «+ Me;S=CH; ВЯ ра 键 
+ 一 
Ф| PhiP—CH; <——— РЫР =СН, 静电 荷 吸引 和 pax ë 


H' 可 重新 回 到 C 上 ,生成 更 稳定 的 阁 基 化 合 物 { 酮 式 结 构 ), 或 者 回 到 中 上 ,生成 不 太 


互 变异 构 
稳定 的 燃 醇 。 
ñ 
| +H* 
С) 
Ж, 


TT 
+H* .. 
==  —С=С-ОН 
їн' j 

—c=c—ü: 

| | 

К. жш Ж СВМ) 

较 不 常见 


除 少数 特例 外 ,反应 中 上 只 能 分 离 得 到 表 


ЗН, 而 得 不 到 烯 醇 结 构 ( 见 8, 2 节 , 第 4 项 }。 


结构 异 构 体 之 问 存在 快速 平衡 时 ,它们 称 为 互 变异 构 体 ,平衡 反应 称 为 互 变异 构 。 以 上 范 


酮 - 烯 醇 的 互 变异 构 。 
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问题 17.2 


问题 17, 3 


问题 17.4 


为 什么 醒 式 结构 比 奖 醉 式 结构 更 稳定 (稳定 化 能 为 46~59k]/molD)? 
йт узшш т Ll oa 


-一 |- он». 另外 .类 村 的 酸性 比 师 的 酸性 强 。 当 这 两 种 互 变异 构 体 达到 平和 


时 ,以 强酸 性 的 酮 趟 结构 为 主 。 
比较 4a7 碱 催化 和 (b) 酸 催化 本 - 媚 醇 了 变异 构 现 象 的 反应 机 理 。 
М = (а) 


рр А ИТ 
:В + 006; — „ С=с: + H: B — = :В + Wima 


| 

(Б ШЕ 

H H| +, 
аа А сади — Н: + вн 
揪 基 化 合 物 的 外 消 旋 化 ,了 -交换 和 省 化 也 可 以 在 酸 催化 条 件 下 进行 ，(a) 提出 以 
烯 醇 为 中 间 体 的 合理 的 反应 机 理 ;(b) 根据 你 提出 的 机 理 推断 ,这 三 种 反应 的 速 
率 表 达 式 是 否 相同 ? (c> 为 人 御 么 烯 醇 不 能 像 烯 烃 一 样 和 Xs 发 生 加 成 ? 
Mer ”我们 可 得 到 ， 


H H 
| Р 1 _ #й2 
к'—С—са' + H X === Re CR” +:Х к-С=с—&” +H:X 
R ‘on R OH 
ЖЕТ ESE 
(a) РНЕ 
R / он но во 
л НАБ  _ R' l _— о, H S, 
ый наган Св" R Ск 
R H 
{进攻 a 面 ) “进攻 b 面 ) 
р- з} 
к / ob үф 77 к? 
„хс. — кб» + вс" 
К, R D 
5 О а) (进攻 b 面 ) 
Ж САТО ТЕЕ А Г.О, ОЖ OD Ея. 
mz 
й 
2 Br О" Br O 
в Of - | | 
>< + Br Br 8. 6—6 —С— Е ы Br = В — С-В" + R C—R" 
к N R.Z R Е В: 


ЧА ЮЕ 


(b) АЕРА УЕ РНР Ж, РЕДА ЛУНЕ ААВ]. НОК = ВЕНКА H 1 
Со) % С СЛЕ НАУАН АА С Ба, 18 СР PA #l 
Br Б. ПОНТИ ВЗН АЕ ТЕ ВР АРК , ТЕГА СН ЖЕНЕ O 上 而 不 是 C 上 ,所 以 不 能 
形成 第 二 个 C 一 X 8. ВЕЕ P inak LG ОВОС КЕН” 
生成 产物 酮 。 
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问题 17.5 (a) 写 出 下 列 化 合 物 的 互 变异 构 体 ,并 标明 哪 种 更 稳定 : (1) CH:CHO, (2) 
Cs Hs COCH; ; (3)CH; МО, ,C4)MesC—NOH, (5)CH;CH —МСН,, (РЕЯ 
(i)2 - 丁 酮 及 (i)1 - 苯 基 - 2 - 丁 酮 相对 应 的 两 种 烯 醇 的 结构 ,并 指出 那 种 更 稳定 。 
Жа} (а) 发 生 互 变异 构 的 其 团 即 以 下 方程 式 中 方 框 圈定 的 基 团 ,X~Y 一 Zz 一 H(X 和 六 
之 间 也 可 能 存在 三 键 })。 
H H 


| ` 
(1) ==. 
H H H7 И 
一 И.Е! 
Н H 
| и 
HH 一 人 OH == сн (СС 
(2) СН С h Cels | ` 
O H OH H 
一 ЫП. 
H H 
І ` 
(н—с—Мм'=О) 一 (С==м-0-0) 
(3) р | Е 
но H O 
硝 基 式 Ех 


Ме ËC=N—0—H) = Me N= 
(4) 


А 亚 硝 基 式 
H H 
= 
(5) fi ит! 
НН cH Н H СН; 
я ЕТЕ 


(0000 H,C—C—CH;CH; #1 CHs 一 CCHCH; 
бн bn 
后 者 更 稳定 ,因为 双 键 上 的 束 代 其 更 多 。 
0) C,H;CH—CCH>CH; 和 GsH;CH:C—CHCH: 
OH бн 
前 者 更 稳定 ,因为 C 一 C ЗЭ ЯНДЫ ЕЛЕ ДАШ. 
问题 17.6 〈a) 写 出 乙酰 乙酸 乙 酯 的 酮 式 和 烯 醇 式 互 变异 构 体 的 结构 式 ;(b) 为 什么 这 种 烯 醇 
结构 比 酮 更 稳定 ? Сс) ШИИ ЛЕКЛЕ ЛЕ ЕКЕН ЛЕ? 
Жеш 
(а) CH 人 CH 和 一 Oct —— CH 一 CH ОС2Н5 
оно = 


оо, 
#55 гаа 
ib} Ж ЕЛЕ ИЛЛЕ ЕЕ С=С—С=О,Я #5, А ВЕСКИЕ 


Ж. 
(c) 烯 醇 可 使 Br 的 ССІ, 溶液 褪色 。 

问题 17.7 по] Вг; 和 lmol РЪСОСН,СН, 在 碱 溶 滚 中 反应 ,得 到 0. 5mol PhCOCBr;CH; 
各 0. 3mol 未 反应 的 РЬСОСН.СН , 试 解释 之 。 
® =m РСОСН.СН, Ж.- 71 Br 取 尼 后 生成 PhCOCHBrCH:。 出 于 Br 的 吸 电子 作用 ,增强 
了 剩余 的 a- HH 原子 的 酸性 , 它 的 反应 速率 比 未 取代 之 前 更 快 。 
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酸性 较 弱 ЕЕЕ 
0.5 mol Вг; 0.5 mal Вг; 
РҺСОСН»СН; — =” [PhCOCHBrCH3] — = PhCOCBr;CH; 
(0.5 mol) (0.5 mol) (0.5 mol) 
Ж 


17.2 АЕА ТЕЕ E КУ 
概述 


烯 醇 负离子 是 亲 核 试剂 , 它 可 和 卤 代 烷 ( 或 磺 酸 酯 ) 发 生 典 型 的 Sy2 反应 ,制备 烯 醇 负 离 
子 的 最 好 方法 是 用 二 异 丙 基 氨基 锂 (LDA)(z-PrN- Lit ,四 和 氨 叶 了 师 为 介质 。LDA 的 碱 性 非 
常 强 , 它 可 以 将 所 有 底 物 转化 为 负离子 。 另 外 , 它 的 立体 位 阻 很 大 ,不 和 RX E y. 


=фн<е=о + (PPrNTLi — С со: = = б:-] + (рем 
МТ СУРА 


BEL. Kh Е ВЯ DA HILDA 发 生 反 应 。 醛 也 可 以 和 LDA 反应 ,但 反应 路 线 不 同 。 见 表 
17-10087 C=N 的 a- 忆 原子 上 负电 荷 的 稳定 化 。 

因为 奖 醇 负 高 子 是 两 可 离子 ,具有 两 个 亲 核 中 心 ,它们 可 以 在 CC 原子 或 〇 原子 上 发 生 煤 
基 化 。 


| 
| RX 烷 基 化 醒 
(C- 烷 基 化 ) 


39: QR и 

—с=с— с=с. 

| К," 
{O- 烷 基 化 ) 

O- 烷 基 化 的 发 生 降 低 了 通常 期 望 的 上 - 烷 基 化 产物 的 得 率 。 在 合成 上 应 用 这 一 反应 还 
存在 其 他 缺点 :( 区 如果 a-C 原子 上 的 H 原子 密 于 一 个 ,岂可 能 生成 二 烷 基 化 和 三 烷 基 化 产 
物 的 混合 物 。(2) 酮 分 子 中 带 有 Н 原子 的 wa- C 原子 不 止 一 个 ,因此 将 生成 不 同 烧 基 化 产物 的 
混合 物 。 
问题 17.8 (a) 利用 渗 醇 负离子 烷 基 化 合成 ; (02-2: (003 -3E3R- 2 -成 酮 ; (iii)2 -从 

基 环 友 酮 ;(b) 为 什么 (这 中 的 不 对 称 柄 可 以 高 收 率 得 到 烷 基 化 产物 ? 


Ме" (а) 
Сн; 
(0 сњсњсн —C=N ит" снсњен сем 
Сн; 
Gi) Сен, —CH,—C0—CH, РА CH:CH 一 CO 一 CH 


СУНУ; 
О O 


(i) с ra (Yen 
(юу {у C ЗЕЛ + PhCHCOCH, ВНЕ Иа, 
аса е 


| | | 
这 一 反应 是 由 Gilbert Stork ГИ, Я Я: ЕЕ. МИ —C=C—N— 18 


жін 燃 醇 负离子 与 烯 本 
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题 17.5(4)(5) МНЯ БИК ПИЩУ Ri ЖТА ЖЕ А] ЗЕ Е БИ, НРУ a - 5C 原子 发 生 一 烷 基 
化 , 侧 划 得 率 很 高 ， 燃 胺 由 酮 和 2" 胺 К МН 反应 而 制 得 。 


O 
+ Ню, ы? + —_PhCH.CI 。 


ый Шит 
(2° @ ) о 
у СН2Рћ 
N СІ +10 | | + 
, мг 
2 = м, 
НР 


ЖЕЛШ ЛЛУ, ШОШ а - С 原子 栈 基 化 ， 
问题 17.9 ЖЖ ИЛЕШ РЕНИ, , Са) НЕЕ 02 ЖАН АЯ 2 -乙酰 基 
环 已 酮 ;(P) 由 3 -成 酮 转变 为 2 - 甲 基 - 1 -Ж- 3 АҢ. 
解 am (а) 用 吡咯 烷 将 环 已 表 转 变 为 嫌 胺 ,对 于 (用 CH, =CHCH;,CI 进行 烷 基 化 ; (让 用 
CH; COC1 进行 酰基 化 。 


DO 
СН>СН==СН? CH.CH=CH; 
| _ Сеннен, __ — „ГС =. Ө уњ 0-0 
0 СГ 
>O 
сосн, š _I [С LO 
(H) cr cr 


О=С— СН; O0=C—CH; 
8-88 
(b) сњо, 
Кеке бее. ШИШИ HCH 
CO +0= © 一 一 一 :N—C 2 — 6 + = 
“н; СН; `e Н.Н СН.СН: 
СН»С5Н: 
НЕН» 
[н + 0= = 
N 
x CH;CH; 


17.3 ”稳定 烯 醇 负离子 的 烷 基 化 反应 


| 
ЯР С=О: О—С-СН—С=О 相连 的 C 原 子 上 的 Н 原子 的 酸性 大 大 增强 。 


这 种 8- 一 凑 基 化 合 物 的 a - C 原子 上 的 负电 荷 可 以 离 城 到 两 个 C 一 OQ Е: 
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[o awas, =с=о] - 


问题 17. 10 ”比较 下 列 北 合 物 的 酸性 强 弱 :2,4 -成 二 酮 CH;COCH;COCHs( 1), Z 8k Z. É Z, 
Bš CH, CH,COCH; COOC, H; ПВ — № — Z, Bš C, H; OOCCH, COOC, H; 
СШ). ARE, 
Ж= |> Im, =#ht 3523 ИИ Я АР ВА ЗН metase. ЖАЛП, COOFt 
ЖИЕ Ж C F RI B + O BUT Ж.Б a E (aE s. ИЛИЯ 
СОСЕ: Ж. И + 1 COOFt ЖИ, I РЯ. 

ту: ДЇ anl ymi АБР PA S ДНЕ ОЕ 
R 取代 乙酸 RCH,COOH 或 R(R')COHOOOQH(R 也 可 以 和 R 相同 ) 的 丙 二 酸 酯 合成 
第 1 步 和 强 碱 (常用 EtONa 的 EtOH #0) ЕЛЕ Й М: 


EtOOC—CH;—COOEt + NaDEt — [EOOC—CH—COOELNar + НОН 
рі ААН 或 
(РУ 2) А4 
| | 
СНОС == T сосн; 
H 
ЖЕРИЙ Es Г. 
第 2 步 ” 碳 负离子 和 位 阻 较 小 的 RX 或 КОТ» 发 生 5,2 烷 基 化 反应 : 
< ji 
[Etooc 一 CH 一 COOEHNar + R: K — EO0C—CH—COOEt + мах 


制备 二 烧 基 乙 酸 , 可 采用 类 似 的 方法 用 不 同 的 及 基 团 取代 =*-C 原子 上 的 另 一 个 H Ж+: 
十 一 R' 
NaDEt 


m кх | 
в00С—СН—СООЕ: —— [Etooc 一 CR 一 COOEUjNar —— EIOOC—Ç—COOEt + :X 
R 


R 
第 3 步 ”取代 丙 二 酸 酯 水 解 生成 两 二 酸 , 后 者 脱羧 (失去 СО, ) 得 到 取代 乙酸 ， 


ErOOC—CH--COOPI ЖЕ „| HOOCCHCOOH |—“%, всн,соон 


1. ОН | А 
Е 2. НО R 
R' R' 
FIOOC C COOE: е ноос—с—соон — R“ CH—COOH 
R R R 


对 于 一 般 羧 酸 , 其 分 子 中 各 部 分 构成 如 下 ， 
— 
Ж РЧ Е 


ЖАТК \ RX 和 R'X 


这 里 H° 取代 了 COOEt。 
问题 17. 11 利用 两 二 酸 酯 制备 :(a)2- 乙 基 丁 酸 ;(b)3 - 甲 基 丁 酸 ;(c)2 - 甲 基于 酸 ;(d) 三 甲 


基 乙 酸 。 
解 晤 ”和 a-C 原 子 相连 的 烧 基 通过 卤 代 烷 而 引 人 。 


(a)2 - 乙 基 于 酸 中 ， 
СЄн,сн;у—{СНСООн|-ж—— жатт маз 


жы ах —— (Снн) 
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这 里 图 内 的 尺 都 代表 CH,CH;, 8 СН. СН, В: 为 进攻 试剂 ,使 每 个 a~ 日 都 被 乙 基 
取代 (R=R' 二 Et)，。 


'C3HsBr 


CH,.(COOC;H;) + Ма*ОС:Ну —— CHsOH + [CH(COOC;H)] — = [Сн.ЈСН(СООС:н) 


Мов Z RE 


碱 性 


(CHajz|C(COO y „=. [(СәН›ь]с(СООС›;Н5); 80 [CahictcoocaiyzNar 


о 


(Сну) с(соон —* —— [(©нз>]снсоон + CO; 


cb) ЯЯССН: ›СН— ВЕ 进行 单 烷 基 化 即 可 ( 见 下 面 产物 ) 。 


T хва 
CH(COOCH9 рш» |CH;—CH |-- СНЕСООС2Н:) —— 


СН; CH; СН, 
сну—Сн | 一 CHCoonm: —— сну—сн |--Сн(соон), —;—|CH,—CH |—CF;COOH 
CH;CH,|CHCOoH 
tc} 为 了 得 到 "ЗН CH, CH; Br ЗЕЕ В СНЕ. 
тиа 


大 的 取代 基 尺 先 引 人 以 减 小 第 二 步 烷 基 化 的 立体 位 阻 。 


CHACOOEt), —-085- |CH°CH;]CH(COOEt: 085 С—(СООЕй; 
СН; 
1. "| 2. H;O*, 加 热 
CHCOOH 
СН; 
(d) 三 烷 基 乙 酸 不 能 用 丙 二 酸 酯 来 制备 。 由 丙 二 酸 酯 制备 的 凑 酸 必须 售 有 至 少 一 个 na- H, 
代替 失去 的 СООН, 
问题 17.12 利用 CH;CH;:CH;OH Ж СН,(СООС, Н»), 合成 成 酰胺 。 不 能 使 用 其 他 有 机 试 
剂 。 


М к ”因为 成 酸 为 4- 丙 基 乙 酸 ， 


сн;соон 


8] Я CH, CH, CH; Br 烷 基 化 商 二 酸 酯 


CH3CH2CH2OH 288.5 сњсњењ 6 


+ 


1, Чао 


On [:СН(СООС›Н;}›] 


Н»С(СООС»Н»&}; 
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СНС СН; —CHI(C0OOC.,1 [s): 
( 生成 的 键 1 OH | 2.507. А 


МН; БОС 
СИ(СНҺЬСОМН» ——— ЄНЄН›}СОС1 -————— CH CUH;CHiCIPCOOH 


乙酰 乙酸 乙 酯 (1AAE) 合 成 
1. 碳 负 离子 的 生成 
乙酰 乙酸 乙 酶 具有 酸性 CpK, =10. 2) ,可 生成 共振 稳定 的 碳 负 离子 ,其 负电 和 荷 可 离 万 到 - 
个 品 原子 和 两 个 品 原子 上 。 
一 一 一 
Но O 9 
сн,—б—с—с—осн: + NaOC;Hs =— C.HsOH + Ña СНз —©==б-=(—0С:н, 
H H 
2. УИ 
和 再 二 酸 酯 相同 (问题 17.11). Z 8k Z СЕ я|л—Л м КИ, 
R 
+ = RX [ ОСИ: 
Na(CH;COCHCOOC,H;) — = СНСОСНСООС Н; 
i Й 
CHsCOCCOOC;Hs RX CH;COCCOOC;H: 
R' 
3. ЖЖ 


在 稀 酸 或 碱 催化 下 水 解 СООС H; 基 园 生成 乙酰 乙酸 , 它 脱 凑 得 到 甲 基 酮 。 


п тҮ її 
но" 
СНС ОСН; 一 一 一 ~ CHsOH + CH 一 C C H| — CR +С0- 
R R 


R 
这 一 系列 步骤 可 用 来 合成 甲 基 酮 。 对 于 一 般 的 甲 基 酮 ,其 分 子 中 各 部 分 构成 如 下 
来 自 酯 
Ú CH 一 CE (Б) 
0 | \ 
Т жащ ил 
Н* 替代 COOFt。 


问题 17.13 由 乙酰 乙酸 乙 酯 制备 3 - 甲 基 - 2 М, 
解 时 ”在 产物 中 与 | C] 原 子 相连 的 一 CH 和 -一 CH:CHs ,可 通过 乙酰 乙酸 乙 酯 的 负 离 季 避 
适当 的 离 代 烷 发 生 烷 基尼 而 引入。 在 这 里 即 先 用 BrCHzCHs :再 用 CH. I, 
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H | < М CHzCl0 
| ÑaQEt 5 СИН j 

CHICO C—CO0CHs — СН;СОСНСООС:Н: + CH.ICOCHCOOCS,HI 

| | | 

1. адве | 2 спу 


CH; CH; 
| 1. 水 解 

CH3COCH 0677 CO 
位 HoCH3 CH;CH: 

3- НЕ —2— НАН НН 


问题 17. 14 ”利用 AAE( 乙 酰 乙酸 乙 酯 ) 合 成 制备 8- 二 酮 ,2,4 6-5 М СН. СОСН.СОСН. СН. , 


Же 和 AAE 的 se-f 原 子 相连 的 基 团 是 COCH:CH;: ,这 个 酰基 可 用 CHsCH:COCI1 9] 
大 。 由 于 酰 南 和 乙醇 发 生 反应 , 改 用 非 质 子 溶 剂 ， 碳 负离子 由 AAF 和 碱 :H (Манэ Ет 
制 得 。 


O О Nat 9 


lI 
[| Ман l| = CIC C—CH;CH: 
CH, —C—CH; —COOEt — СНз —C—CH-—COOEt мас 
И — ча! 


O О 
И ll CO Л С СН2СиИ, 
СН:—С—СН.—С—СН.СН; —— СН.—С—СН 


乙酰 乙酸 乙 酯 在 2mol 很 强 的 碱 作 用 下 ,可 转化 为 双 碳 负离子 ， 
CH;,COCH,COOC,H; -CH CO CHCOOCH; 
双 碳 负离子 
当 它 和 1mol 1° RX 反应 时 , 碱 性 更 强 的 端 基 峰 负离子 而 不 是 碱 性 较 弱 的 中 间 磋 负离子 发 
生 烷 基 化 。 未 反应 的 燃 醇 负离子 可 以 发 生 质 子 化 。 
问题 17.15 由 乙酰 乙酸 乙 酯 设计 合成 C, H;CH.CH,COCH:COOH, 
М г ”因为 乙酰 乙酸 乙 酯 的 末端 甲 基 发 生 了 烷 基 化 ,所 以 用 C; H; CH,CI 和 乙酰 乙酸 乙醇 
的 双 碳 负离子 反应 即 可 得 到 目标 化 合 物 。 
O O 


21рА 


|! - 1 = CeHsCHsCI 
CH: 一 C 一 CHCDOEL 192» :CH 一 C 一 CH 一 COOEt 22675. 


-CT 
CeHsCH2CH; —CO—CHCOOEt 


| HO 


CeHsCHCH СО СНСООН 


17.4 Ж ЖК @®Ш Н ЖЕЛЕ: Michael 3,4 -加 成 


а, ШЕ ДЕА НАКЫШ ЕЁ Ж АЕ ТЕ 8-С 原子 ,使 得 a - C E РЕВ Н. 
这 个 中 间 体 是 一 个 稳定 的 烯 醇 负离子 ， 这 种 Michael 3,4 -加 成 与 痰 基 加 成 (1,2 -加 成 ,15. 4 
节 ) 相 互 竞争 ， 
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виа м- = 
Ca CR =€: =н, CeHsCH—CH=CC4is —— CaHsCH —СИ--ССЬН, 
о CN О CN 


| 


CaHsGH 一 CE 一 人 Ca + CN- 


CN 
Miehael 加 成 产物 
Ph Ph 
r [И a | a __ ! ， 
PhMgBr > HD Ces CHCHoCCslt + Cs 一 二 CH 一 各 st 
НИ = О OH 
| 主 产物 жа 
C|iH:CH=CH—C—C. H, + 
I! Ph Ph 
о Т | | 
PhLi Ce 和 Ca + СН; 一 CH 一 CH 人 Cd 
【更 多 的 离子 键 成 分 0 OH 
E 主 产物 
3,4~- 加 成 产物 1,2— 加 成 产物 


稳定 的 烯 醉 负 离子 也 可 以 作为 亲 核 试剂 。 
问题 17.16 。 (a) 号 出 两 二 酸 酯 碳 负 离子 和 甲 基 乙 烯 基 酮 发 生 亲 核 加 成 的 反应 过 程 及 产物 酮 
的 结构 ; Cb) 如何 将 这 一 产物 转化 为 8- 酮 酸 。 
М =F 
Ci N „м. ? 
(а) CH;—C—CH==CH СНСОО): — CH;:—C=CHCH;—CH(COOR); 


I Ном 


OH 

lI | 

CH:—C— CH;CH; —СНСООВ): =—— Ë —C=CH—CH;—CHt(COOR): 
№ Bs 


I | 
(b) CH 一 C 一 CH2CH: —CH(CooRy 0 


II 
> но" СН —C—CH CH; —CH(CO0OH); 


| -С 


сн, CCH;CH;CH;COOH 
5 IK BE 
В 17.17 ЖЕ НРА ССН, = СНС Же ЕЛКЕШ ЕЕ ШШ a - H = 
ў СН.СН,СМЖ, ЦЕО ВЕНЕВ „ 


Ж = 
O D O 7 
| — СУ спёнсм N 7, 
— ”CH ON НОН в. 
о 


CHCHCN 


+ OH- 
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17.5 缩合 反应 

缩合 反应 产物 分 子 中 含有 新 生成 的 C -C 键 。 牛 成 新 键 的 最 常用 方法 是 稳定 的 烯 醇 负 离 
ТААС ОС ИЕ. ЯНО ТТЕ ЕРОН А ДЕ Бел ВУЧЕ 
І, В Ik Jë y НА С=М, 


о о о 新 键 
а. Чо 
| — 
НЕ ES f. 全体 


ЕЧ. 


RO Ba I P Cü И ЛЕШЕ НО В пы ИНЕК {К ЕЕ ИХ 0 — E 
ЛУ МЕНЯ. Л ВЕНЕ, ZEE КИББ БЕЛЕ. BE sk Bj] Ps Bs tn Ж 
РЯ —FhBš skip) 2y T rh ЕЖЕ АЕ ЛИЛ. FN BT Р 59588 Ер Бе pu gk BO ye Re 8138 
В”. МЕНЧЕ rh С КВН НС ER. Ба ЛУ y Жл „ШЗ БЕЛУ 
结构 。 尽 管 烯 醇 比 较 稳定 ,而 且 起 主要 贡献 ,但 还 中 采用 这 样 书写 。 


E ЕЕ 

H H H H 

ГОТ. 碱 
cb 一 9 +@- == сну 

н 0 H OH 

д], 2-а -二 羟基 成 本 

= ВП 
H—C—C Bn є—с—Сн› н-б—с— CC Ch 

H © но нони O 


аа Ж) 


ЖЕШСЕ ДА Kw ДЕТ] ИЙ Н, РЯ Ба ЛУ ЗР ARI РАНЕ, ЗЕ ОВ О 
ТЮЕ pe b АВИА ЖОЕ. ВЕСА И 9 А kak a В ка) 
тїй. ШЖ 8-С АТ ЕҢ Ar 基 , 则 只 能 得 到 脱水 产物 。 
问题 17. 18 给 出 乙 醛 发 生 OH 催化 产 醋 缩合 反应 的 机 理 。 


№ = 
н H 
..- I- ПЕ ` _ 
жів но + :9 一 =0 но + 4—6: = “c=c—Š9: 
H 日 H H H оң 
cc |. С сн i о 
нус с—с=о —є:б—С= 
#2 и 1 1 CA 
02 О: H 
О T. 
ий № 
第 3 步 CH 一 :CC=0 + Н:ОН = 一 ~ сн—є—с—С=оО + он 
зо: H HO H H 


РЖ 17.19 КЕЗШ ЕТЕ E ЕЕ ЕКЕНЙ БОИ. S 35 ОЖ, Cri aj ik 3238 
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И-И ЖЕЕ а БҮЛ 
СЕНА) СЕРАЯ) - 
«ОН 
OH | { 
| í |`1 
H—(—C—C—ÇC 
|||] 
OH О 
ТЫ | | | lI 
—— НСС 
| | | 
4 


问题 17.20 Э РУБЛЕВА [169 Же 
zk (a) ГВ, Ом, ФОН; Се), 


Ж Е 
ЕЖ 碳 负 离子 源 
ji H Т) 
(a) сњењсњс Ор со — сњСнгСнс-6—С=0 
—H;Q 
0 СН; OH CaHs | 
Д 
CH;CH;CH;C=C—CH=0 
С2Н$ 
ЛАНТ" 
H H H H HH 
М Í | | | вю "№ _ CHO 
б) S PhCH>C + с—с=о = рРЬСН;С-—С—С=О ———= С 
IÍ ] 1 | H Ph 
O Ph OH Ph 
Стен; H" 
— р, 
(с) ог 50—00 сњов — 
O CH; Ü 
СС H 
CH;CH:G Ç CCH; 
OH CH, О 
| 
СНЄН+ 


снусн›С==(———[Сн;Сн› 
CH; о 
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问题 17.21 


问题 17.22 


т 硫 负离子 源 


Po 


(e) 不 发 生产 醛 缩合 反应 ,因为 C H.CHO X а- Н. НЕБЕ КВ Мон Ele 
中 进行 。 如 果 在 高 温 下 浓 的 NaOH 溶液 中 .Ce H:CHO 将 发生 Cannizzaro 反应 {问题 15, 18). 
如 果 分 别 满足 (a) 两 种 醛 中 有 一 种 不 合 a- HH;(b) 对 称 的 酮 和 和 RCHO 反应 ,那么 
这 时 混合 的 羟 本 缩合 反应 才 有 用 ,请 分 别 解 释 并 说 明 。 
№ (а) 无 a- НИМ, НСО С HCHeO, 只 是 民 负 离子 受 体 ,产物 分 子 内 和 有 两 种 p] 能 。 
6 Л TS 
H H нн 


Z | 
номаша А С. = сс 
о ко OH в о 
H H 
А S | | 
В ВА К Kipa ОШ TH мы еее 
O OH R О 


ГЕРНСИ РН о H 的 醛 应 当 绥 慢 邮 加 人 到 大 量 的 无 c НИЕ, 
(b) 酷 是 很 差 的 碳 负 离子 受 体 ,但 可 作为 碳 负 离子 源 。 对 称 的 酮 与 含有 xc- Н КИ КСНО 反 
应 ,可 生成 两 种 产物 :(1)RCHO 的 自身 源 醋 缩合 产物 和 (2 混合 羟 栓 缩合 产物 。 如 果 RCHO 
不 会 «a- 也 ,只 能 得 到 混合 羟 醇 缩 台 产物 。 如 ka) 中 所 述 ,正确 的 加 成 顺序 也 可 以 提高 混合 产 
醛 缩 合 产物 的 收 率 。 

如 何 由 CH3CH2CHO 合成 下 列 化 合 物 ( 不 必 重 复合 成 所 用 到 的 任何 化 合 物 )， 
(a)CH,CH.CH=C(CH,>*CHO (b)CH; CH, CH, CH(CH,>CHO 

(c CH ICH,CH=C(CH, )CH; OH cdyCH.CH.CH;CH (CH, ICH OF 


(еСНзСН.СН:СНСН; э: (ty СН.СН,СНЄН‹СН;)СООН 


| 
OH 


解 三 ”每 种 产物 都 含有 8 个 CC 原子 , 它 是 CHiCHs:CHO h САТ. ЕЖЕ 
ЖЕНЕН, 


OH 
(a) CH;CH;CHO——— СН.СН, сненсно = 


—CH,CH;CH —C(CHI)CHO (А) 


HO CH, 
(b) ЕЕ АНЕ С=С hi, ЖЕ iF СНО, BLS НҢ {КОЛЕН ЫЛЕ Ж. 
(Ay CCC >CH,CH,CH—C(CH,)CH(OCH;), нет 


НС 
ва 
СН.СН.СИ.СНАСИ)СНОСН, Ys нос CH; CH; CHOCH: CHO 
z 


СТЕНЕ РИВНЕ, НИЛ С=С) 
(c) CHO 可 被 NaBH, 选择 性 还 原 


NaBH 
СА). сн,снен=сесносн OH 


Н: /Pt 
СН,СН:СН,СНЕСН, СН, OH 
Н: ММН; „ОН 


(d) (А) 


НР 
(e) СА) CH ,CH:CH =С(СН; >; ` CH,CH,CH,CH0CH,); 


(D Tollens 试剂 Ав(ҸН. r 是 将 CHO кел СООН 的 特殊 氧化 剂 ， 


‚ Ag(NH:)y 
CH CH,CHƏO(OH)CH¿ICH, сно 证 


CHCH CHOTDCHICH СООН 
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问题 17. 23 


问题 17. 24 


巴豆 醛 CCH CH 一 CHCH 一 0) 和 乙 醋 发生 郑 醛 缩合 得 到 山梨 醛 

(CHSCHE 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 QO)。 解释 7Y- 了 的 反应 活性 各 酸性。 

№ = БУЕ C=C С=О. ЧА y- H 时 ,CC 原子 上 的 负电 荷 可 离 域 到 口 
Bf k, 


ао — в:н' + уус © ©: — 
ет 


|||] | | 


И | | 
wawa: 或 C==C==C==C=0 


| 
或 Et 


O 
РЕНИ РНС ЖОЕ ЛИЛИ ЛО. 
H H H H H H H H HH 
| -上 Í| | но | l| | | | во 
CH IC +:C—C=C—C=0 一 全 CH 一 ?CO 一 一 一 产物 
人 Ó H 


Í 
H 

从 廉价 易 得 的 化 合 物 出 发 ,利用 羟 醛 缩合 反应 合成 下 列 有 用 化 合 物 :(a) 食 品 保 

存 剂 山梨 酸 ,CH;CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 COOH;(b)2 - 乙 基 - 1 -已 醇 :(e)2 - 乙 

基 - 1,3 -已 二 醇 , 一 种 驱 虫 剂 ;(d) 演 湿 剂 季 上 成 四 醇 ,CC(CH; OF),。 


№ = 
H- CHCHO 
(a) 2CH,CH=0O = 0 CH; CH—CHCH=O — CH, CH=CHCH==CHCH=—=0 
— 1 


| 温和 氧化 
CH, ¿CH==CH), СООН 


С, ОН 
(b) CH:CH:CHCH:OH = СНСН.СН.СН-о 一 -> 


С.Н; 
-HO 
CH;CH;CH:CH—CHCH=0 - 
OH 


СН; СН; 
НзРІ 


CH;CH;CH;CH; —CH—CH;0H — — CHCHCHCH =C—CH=0 
(c) 和 《中 的 一 样 


Cz H; C Hs 
H; P. 
CH; CH;CH; ТСН Со НУМ, CH,CH; CH; MC Ch ОН 
ОН OH 
(d) 1mol CH, CHO 和 3mol H; CO ЖЖ ЕВ БОЛУ, Pe EF ШЕ 4mol 的 H,CO 发 牛 交错 
Cannizzaro 反应 。 
(7 
+ 
- H СНОН 
У M Саон), T cIh=0 
О=СН2 + 上 7 一 CH 一 0 — HOCH: 一 人 CH 一 9 — 
H CH2OH 
+ 
H.C=0O 
CH;OH 


HOCH;—C—CH;OH + НСО. 
СНОН © 


+ 第 17 章 ЖИЕНИ 
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问题 17.25 下 列 哪 种 烷烃 可 由 醛 或 对 称 酮 的 自身 羟 醛 缩合 反应 来 合成 [ 见 问 题 17. 24Са) ]? 
(VCH CH CH CHeCHECH; YCH CH CH ; (PCH CH CH CH CHOCHs CH СНз; 
(c)XCH;);CHCH;CH;CH;; (d) XCH;); CHCH;C(CH;);; 
(e)XCH;); CHCH,CH,CH,CH;CH, ; (D(CILCH,); CHCH(CH.,)CH;CH;CH;, 


№ m RRCHCHO 的 送 醛 缩合 产物 通 式 为 


Н В 
к— сн—єс—с-—Сно 
в OH | 
箭头 所 指 为 新 生成 的 键 ,e ~ C Е-е ШЖ С=О С Т ЕЕ&Л ЬШ. АЛУЫ 
R 
R 
R' R' 
在 这 ~… 四 碳 序列 中 总 有 一 个 末端 CH;。 由 RR'CHCOCH RR' 出 发 ,产物 为 
он үү w w 
RCH ç (СНК — ВСН CH——-CCH;CHR 
В’ ЕСН RO R' ксн [4 
R' R' 
每 半边 必须 含有 相同 的 C 上 骨架 。 注意 R s ЕШШ AE Аг} 再。 烷烃 必须 含有 偶数 个 C 原 
ФЕН b C 原子 数 的 两 倍 )。 


(а) 不 能 ,该 烷烃 的 C 原子 数 为 奇数 。 


(b; CH;CH;]CH;CH; CHCH: 


CH;CH; 


BË. ВАШЕ ЕЕ Р ЕЩ О СН. НЕЖИН C 原子 序列 相同 。 利 用 
RR'CHCHO 来 合成 ,这 里 R=H,R'=CH;CH,;, 


ОН 
CH; CH, CH; CH0) 


CHiCH:CHICHCHCHO- 烷烃 
НО CH,CH; 


т» 


(9 cH,—CH- Y -CH;.CH;CH; 


能 。 每 半边 具有 相同 的 C BE, НИНЖА R=R' =H. 
«СН. 6—0 SR, (CH; CH СН. pue 


OH 
CH; СН; 
(d) СН; ССН, —C—CH; 


H СН; 
ВЕ. Н RR'CHCHO ЖА, R=R'=CH,, УШК: 
CH, Н СН, 
о. ОН- | 
(CH.);CCHCHO 一 一 一 Cho e HD — 烷烃 
i 
H HO CH, 
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问题 17. 26 


问题 17. 27 


有 机 化 学 习题 精 解 


аЬ 
(е) CH;—CH—CH;——CH>CH;CH;CH; 


不 能 。 新 生成 的 键 不 是 带 端 基 CH; 的 四 瑞 序 列 中 的 一 部 分 ,而 且 两 半边 的 C 原子 骨架 不 
同 ,半边 带 有 支 链 ; 另 一 半 则 没有 支 键 。 


£ 
(D) CCC C—CH,CH;CH; 
i 
CH,CH, СН, 


能 。 每 半边 具有 相同 的 心 骨 架 ( 直 链 5 碳 ) 。 因 些 可 用 对 称 的 直 链 5 碳 酮 来 合成 (R= H, 
R 一 CHs) ,反应 式 如 下 : 


O OH 


| OH- | 
CH,CH., CCH.,CH;, 一 一 一 人 СН, СН, C 


С--С--СН.СН, — #8 

CH, CH; ‘н, 
写 出 表 17 - 2 ЯДРЕ SE RE 80 88 БЕЛУ BTS p= bp zh К. 38 17-1 
Ca) 一 (8g) 给 出 了 这 些 缩合 反应 的 碳 负离子 。 

17-2 


OH- OH- !OH- | NH; OH- 
Cr 
+Z 
CHN, CH;C==N | СНС: |CH;C=CH 5; 
о H H 


№ = 
(а) ` PhCH =СНМО, (Ъ) * PhCH==CHCN (с) Мес ось 
ОН 
сау Мет CEC (е) (К Ph: C=CPh; 
OH CMe; 
(四 по) о 
№» 
РЯ БЛУ НОРЫ. 
| 
— Na+ 

(a) p CH,C,H,CHO+(CH,CH, CO 一 ee таг, 

OH- ОН- 
(b) FB NI--CH.CH,NO, => (с) C;,H;CHO+C,H,CH,C=N °> 
(d) Е ЖО (e) СН,СОСН,+-2С,Н,СНО SH, 


CH, C0OO- NH+ 


М = (a) 这 是 一 个 Perkin 缩合 反应 ， 


к ”更 稳定 的 反 式 产物 。 


ин ЖААТ УНИ . 315, 


问题 17. 28 


问题 17. 29 


о. 9 Q | H 1 lI 
р-СНзС„НАС amasisa ———= | p-CH:Cs HCC C— 0—ССН:СН: 
HO CH; 
| encoon 
СН, 


.| 
P-CHsCaHaCH 一 CCOO 开 


О Ое Оч 
+ — 2 2 
bp CHNO; | 


CH; 
СНз 


H H H H 
ho CH. CN 


| 一 ~ | | 
© Сн Dn че =c 
0 СН» OH CH; H Сен; 


{ 较 大 的 CeHs 处 于 反 式 ) 


H H н.о 
(4) Po — — x] -一 一 ыс== | 
РС) 


он живя 
(e) (CH; )x CO 中 的 每 个 CHs 和 一 分 子 PhCHO 反应 ， 
H H 
| | 一 2HzO_ 
PhCCH;CCH;C—Ph ~ PhCH—-CHÇCH—CHPh 
он O он 
С 这 是 Cope 反应 


он 
(онох 一 一 ~ CHCOOCH, 
CN 


CN 
-HO 
— CCOOCIb 
CN 


Knoevenagel Бе iy rh , RE sk Ө] ТАА a ТЕТЕ) CH, 进行 缩合 反 
应 。 弱 碱 (RCOO- ) 和 弱酸 (RszNH;7) 共 同 催化 这 个 尽 应 。 列 出 C, H;CHO 与 
Н.СССООЕо, 的 反应 。 


н роон, н соон, 
Ме, NH —H;Ü 
йт сини | CEH не, 
0 сюн OHCOOC; H; 
02,8 
СООС, Hs 
CH ен і 
босс, Н; 
利用 Perkin 55 В Б-У Di [Bj 17. 27а) 1, 
Ж = 


PhCHO + СН: co | o 0А, А PhCH—CHCOOH 


жнт Z BÉ BF 
ВАЗЕ g: E ЛЖ ЖЕНАМ С—С 可 以 种 Ph ҖЕ. 
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问题 17.30 一 C=N 中 的 C 原 子 为 亲 电 中 心 ,可 以 被 碳 负 高 子 进攻 。 说 明 位 阻 较 大 的 碱 如 何 
ЖИ ЗИ СН.СН.С=М 发 生产 村 型 缩合 反应 (Thorpe 反应 )? 
解 == 
H H H 


| кнг | 
— 


| — 2 
CH—C—C=N: + СН Са СЕМ: —— СНС С: 


| 
к. 


Н 
| H;O* 
Сиене снсм + МН = ШОН + CC 和 一 бн CN 


см 
И: CHCH, 
RT 


7 + ЮМ:Н 


a mas 


Ш —— 


СНз 


Claisen #827: ШВ 


在 Claisen 缩合 反应 中 , 烯 醇 负离子 和 母体 酯 的 C 一 O ЕЛА, АБИ БИН ОК ЖИ]. 


生成 8- 酮 楷 。 在 混合 Claisen 缩合 反应 中 , 烯 醇 负离子 和 另 一 种 酯 分 子 的 一 D 发 生 加 成 ,而 
不 是 和 它 的 母体 酷 分 子 反 应 。 
第 1 步 稳定 的 a- 碘 负离子 的 形成 

RCH,C—OR'+ "OR: КОН. 


lI 
О: 


或 КСН== с — ОК 


< 


RCHTC—OR' а-в RCH=C—O0O0R' 


第 2 步 a- 碳 负离子 亲 核 进 攻 栈 的 C 一 0, 取代 -OR 
оов — кы ы -人 всн,—С-—СнСООВ 
р Се: Д Ú L 


这 一 步 可 使 我 们 联想 到 酰基 转移 反应 (16, 6 17). 


第 3 步 ” 众 一 的 一 步 可 逆反 应 , 即 生成 稳定 的 碳 负离子 , 它 的 负电 荷 可 以 离 域 到 两 个 O 原子 
上 ,从 而 使 反应 进行 完全 


= Ro = 
RCH 一 CH TOR'+ -Ок' — воно сс ок’ 或 ВСН: ===C===COR' 
R O : 


O R Ü 
В- АЕ М 
然后 加 和 人 酸 以 中 和 碳 负 离子 赴 。 
Nat [RCH;C—CRCOOR' Не, RCH;CCHRCOOR' + Na*CT 
O 
Ма ,如 果 以 NaOR' 3⁄8 В- Е 


问题 17, 31 SH C,H;O Nat 和 下 列 酝 反应 所 得 产物 的 结构 式 ; 
(a) СН.СН.СООС,Н;; (b) C, Hs COOG Н, + CH,COOC. Нь; 
(c) Ce H;CH,COOC, H; ++О=С(ОС, H; 。 
解 ”在 这 些 Claisen 缩合 反应 中 ,通过 另 一 个 酶 分 子 生成 a ВВ. М СООС Hs 中 取 
代 - DC H;,。 只 有 当 一 种 酯 不 含有 - HH 时 ,混合 Claisen 缩合 反应 才 可 行 。 


ии 烯 醇 负 离子 与 燃 醇 - 317 + 


1 9 он? 
_ C OHIO 
(a) снн оС 一 一 снсн›—С—— С—ОС;Н» 
сосн; CH; CH 
O H 
и Саня" 
(b) CIH C + т 全 ОСН; —— сен: сњ ОСН; 
осн; н О О 
Ж-Н 
q | 0 i | il 
-CHiO 
(с) снос = сс осн: + б›н;о-С—С—С—0ОС,Н» 
Сосн, GH, Cells 
无 w-bH 取代 的 两 二 酸 酯 


НЕ 17.32 庚 二 酸 二 乙 酯 和 СН, О Na 反应 ,生成 环 关 的 酮 酯 Cs Н, O; ( Dieckmann 88 
合 }。 提 出 形成 环 状 产物 的 反应 机 理 , 并 比较 分 别 以 乙醇 和 乙醚 为 溶剂 时 的 收 


Ж. 
Ж 晤 有 如 下 反应 ; 
, q 
| on о _ C—OE 
EtOOC— сн єн: 一 нон + EtOQOC— єн сњ 
Сн, бн, CH; CH; 
/ Z 
“сн; “сн; 
| зи. ЖД. 
O -О 
II Ci (в 
⁄ N / 
ОЕГ + EIOOC 一 CH CH; ——— — |Eooc--CH CH; 
CH; ass сн: ACE 
СН. CH; 
2- КЕЗЕК ЕЕ 


Елу. С, H; ООС(СН; ); СООС, Hs 一 一 产物 十 HOCs H; 
由 于 反应 是 可 道 反应 ,在 乙醚 中 的 收 率 高 于 乙醇 ,因为 醇 是 一 个 产物 (Le Chatelier 原理 》 
因为 形成 了 五 元 和 六 元 环 , 己 二 酸 二 乙 酯 和 庚 二 酸 二 乙 酯 均 发 生 分 子 内 Claisen 环 合 


补充 问题 


问题 17. 33 ІШЕ НСС), СН 是 一 种 强酸 (天 .一 1)。 
М = Rita ( CN),C: -的 碱 性 很 弱 , 因 为 通过 大 不 键 ,负电 茶 可 以 离 域 到 每 个 CN 基 团 的 
N 原子 上 ,因此 它 是 一 种 强酸 

问题 17. 34 丙酮 和 LDA 在 THF 中 反应 ,然后 和 三 甲 基 毛 硅烷 (CHa)sSiCl1 在 一 78 人 下 反应 得 到 烯 醇 奎 烷 。 
(和 ) 写 出 该 反应 方程 式 ;(b) 为 什么 OQ 原子 而 不 是 心 原子 发 生 硅 烷 化 ? 
М = 


(а) снесњ 一 DA „ сн,с=сн; + сне Си Хна Снс-=Сн, 


O б Ó OSi(CH;); 


(b) HT O BP An ЯМУ ЕТЕ рат 19 0—31 В С—5 898. 
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В 17.35 


问题 17. 36 


问题 17.37 


问题 17.38 


击 (CHsCHs)eC= 吕 和 其 他 必须 化 合 物 台 成 4 - 甲 基 - 1 - 庚 燃 -5 - 酮 。 


心 
|| 
м= 目标 化 合 物 分 子 сњонс--снбњсн=сВ) 


CH; 
ЛУЧЕ ВИ Т — АРН a - C F EB) H 原子 。 完 成 这 一 取代 的 最 好 方法 是 通 
ЧАБУ, Bapu KU F: 


CHiCH:—C=0 + HN — със ] — CICHACH=CH: = 


C;:Hs Н сн; 
ЖЕ 
aspa CH-—CH=CI СУ 
__ њо _1_ . 
kam. —на = Сњ—6—6=0 + © 
H CH; H сњ H H 
由 两 二 酸 二 乙 酯 和 CHsCHsBr 制 备 3 - 葵 基 丙烯 酸 ， 
№ = 
МЕ OH 
CHACOOCH:) ee CsHsCHz [CHCCOOC2 Hs р: T 
кн 
CeHiCHCHCOOH — P“ CaHsCH:CH—COOH -ww CiHiCH 一 CH 一 COOH 
Br ЕЕ 


ЯНОВ? Е, ОСН, СОСН,С H. ;(bbCH,COCH,C(CH, ). , 
Мы (a) 不 能 ,因为 C H, Br ЖЖ Жр И.Ж ЕЕ Sw2 取代 反应 ;fb 不 能 ,因为 


BrC(CH:): E 3 省 化 物 , 它 将 发 生 消 除 反 应 而 不 是 取代 反应 。 
利用 乙酰 乙酸 乙 酵 (AAE) 和 必要 的 鳞 代 院 或 二 卤 代 烷 制备 下 列 化 合 物 :ay СНУСОСНЕСНЬОО СН, ; 
(b) ТЕН; (с) СН,СОСН,СН,СН,СООН, 和 Cd)1,3 -二 乙酰 基 环 成 酮 。 


解 路 ”所 有 化 合 物 中 来 自 AAE 的 部 分 是 


将 这 一 部 分 团 起 ,然后 由 卤 代 烷 获得 分 子 中 列 余 部 分 。 


和 欲 将 两 分 子 AAE 中 的 酸性 亚 甲 基 СН. 键 连 起 来 ,可 使 用 NaOEt RI L: 


О 
1, 2МаОЕ | 1. а. OH- 
2CH,COCH;COOEt = СН,ССНСООЕх r сњесњсньссњ + CO 
. М: 
CH,CCHCOOEt O О 


O 


tb) 
N 


ПЕ S 3 ЛЧ T hs tt. ИП B Е OK aq РНЕ AAE ТН, 
这 种 Ыл. BrCH;: CH;: СН; Вг, 反应 式 如 下 : 
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COOEt соон 
ВГСН» 、 „СН? 
CHC—C + “сн, 2808». сн›—с—С. “ең; 
| `н вони Ü ^н 
O 2 2 


I. 1.6 N OH 。 
+С + CO 
тњо ” СНз O i 
) нсосн:) Сн: 


将 两 分 子 AAE rB НЕР R ЯТ NaOEt 及 一 分 子 BrCH; Br 反应 


Q COOEt COOEt 
CH,C—Cdíi Вг) CH,CO—CH 
Н Сн, 23808: cH 
CH CH:CO — Ch 
О СОСЕ COOEt 
н 
CH:CO— CH 
CH; + 2CO + 2EtOH 
CH; CO —CH 
l 


两 分 子 AAE 首先 和 一 分 子 BrCH:CHiBr 成 键 ,然后 再 用 一 分 子 ВСН, Br 关 环 ， 


о соон о СООН 
снс—СФ@ BO сњ CH 
H ЄН: 2ма0Е: С 1. NaOEt 
H 2 H; 2. CHoBr> 
сну qI BD нк 
| 
О COOEt O СООР: 
ө соон cHC、 H 
Q r Fa C мон нс 768 2CO; + 2EtOH 
2 + 
Мы 2 НО" 2 
Сне ç СН i А СН» 


Ü СООН CH H 


问题 17. 39 利用 Robinsom“ 增 环 反 应 ”合成 稠 环 化 合 物 , 即 首 先 发 生 Michael 1, PRES E Е 


йа. БОЖИЕ 2, ЖН Сн, 一 CHCOCH 的 反应 为 例如 以 说 明 。 
м= 


Дра" 
о 
CA э” се = = 
= 2 


有 机 化 学 习题 精 解 


问题 17.40 给 出 利用 Claisen 编 合 合成 下 列 化 合 物 所 需要 的 酯 ; 
(a) Cs H;CH; CH; фо снов (b) ku YT (c) Но снов 
О CH;.GH; O О CH, О СН; 
Жоғ 在 Claisen ЙД K ЕК J ЖП СООК 的 a 位 碳 原子 成 键 。 我们 可 以 采用 将 (一 
C 键 断 开 ,再 将 OR 加 成 到 内 基础 原子 上 F,H 加 成 到 另 一 个 碳 厌 子 上 来 逆 推 。 如 果 一 种 酯 不 含 
ea- 互 , 则 一 定 是 混合 Claisen 缩合 。 


O O 
lI 1. МаОЕ‹ il 
(a) сен,сн;сн; с .CHCOORt oH CeHstCH2) С бол» + Юенсоок: 


СН.СН; СН 
(H) 3— EY Re Z ñi 
(b) 一 «мон FIO 一 5 一 C 一 人 Et+ 且 一 CH 一 cooEt 
EiO—C со снсоов 2. -ЕЮН Í | QP + ID i 
о о \ Кн, оо Сн 
草酸 二 乙 酯 内 酸 乙 酯 
的 地 | 
1 
1.Маб= Р 
ө н-сфрнсоов т нс бе + ф-снсоов: 
CH; OQ СН; 
@ НА 062007, 


问题 17. 41 ”在 葡萄 糖 向 乙醇 的 生物 转化 过 程 中 ( 醇 的 发 酵 ) ,关键 步骤 是 


H 0н он 
OQ OH H H 


果糖 1,6 - ЕСТ) 
ри 
H; 0 POCH, осн, OH 十 RH 和 ОРО, H, 
он 


ВАС) ”甘油 醋 3 СН) 
Н ЛЕВО Л раз, ВЕНЕРИ ЕСАБ). 


Wier (1›% 7-5%, CG 一 OH 失去 一 个 质子 得 到 烷 氧 负离子 (NY), 它 再 通过 C*“C* 键 


ИЕШЕ 
„б 中 
НЮзРОСНХ— (© ССН:ОРОЗН 一 HIOPOCH:C—C + (Ш) 
O H O OH 


(№) (Ш 


Ж18ж ж з. 
18.1 命名 及 物理 性 质 


胺 是 МН, 的 烷 基 衍生 物 。 取 代 NH, 分 子 中 的 一 个 ,两 个 或 三 个 H 原子 可 分 别 得 到 伯 
(1) Е, 


R CH; CH, } 

RNH, (例如 :CHsNHs) RNH сыйн | В.М ссн, | 

МН; CH; ) R Ca Hs 

ArNH; {Cs HsNH;) Ан һи | ArNR' НН, 
Г 26 З“ 


ЖЕШТЕН Вр Сад БА АНЕ АЕ ЕУ (b) fE Б Ж a THREE BU КСВ ВЕ Jr hi 
В. ЧЕН, ЖЕЕ л И PRR Е е S Жї. ЇН ДЕВА ВЕН В 
用 去 掉 [ 见 问题 18. 1(d)] 。 这 样 CHICHINH: )CH,CH,; Ж {ЕТЕ 2 - T hk. Bz, E JK E: 
与 其 他 官能 团 一 起 存在 时 ,被 称 为 "氨基 ”, 作 为 母体 分 子 上 的 取代 基 , 如 М - 烷 基 氮 基 和 N,N 
-二 烷 基 氨基 。N 表示 取代 基 位 于 握 原 子 上 。 

芳香 族 胺 和 环 状 腑 通常 还 有 俗名 ,例如 茶 胺 Cs Н: МН, ; p -Н ЖК p-CH,C, H, NH, #1 
КЕ [п] 18. 1(g)]。 

УЯЯ SK 3 2 2 Ж—Җ. Rk tb nj l H SK Жш}, — E T 3 HE 
CH,;CH;CH;,NHCH;CH,;CH, ;被 称 为 4- 氮 杂 庚 烷 ; 嘱 啶 称 为 氮 杂 环 已 烷 。 

МН; 中 的 4 个 有 H 原 子 都 被 取代 得 到 四 烷 基 或 四 芳 基 季 铵 (4”) 正 高 子 。 如 


е 
С e СВ ОН 
СН, 
ЖУРЕ жа И, 
问题 18.1 给 下 列 胺 命名 并 分 类 ， 
(a) XCH;), CNH; (СН, NCH(CH,); 
《CI Н.МСН, >: (dyH,NCH., CH, CH, МН, 
NH; 
(g) Ө! (СЮ СНЄСН, МСН.) C] 
і 
СНз 


йат (ayi- T ks 2-86-02 - ро, Т: СЪ С РЧ, З, СОМ, N H Ж 
B&.3° BR Са 1,3-B (sk чр, ЖЕ 1" 腑 ;ie)2-(N- 甲 基 气 基 ) 丁 烷 ,2* 胺 ; (1)2， 
5 -二 氮 杂 己 烷 ,都 是 2 胺 ;(g)3- 握 基 - N - 甲 基 哌 啶 或 1 - 甲 基 - 3 - 氮 基 - 1 - 氨 杂 环 已 烷 ,分 别 
Я YECNH; ИР N JEF. 30 3°, (н-ни, К. 
问题 18.2 给 下 列 化 合 物 命名 : 
(a)CH;NHCH; (ЮСН: МНСНСН,; ); 
МНСН; 


(c)CH, CH;ZCH(NH,)COOH (д) 
CH; 
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有 机 化 学 习题 精 解 


问题 18, 3 


问题 18. 4 


Се) 


*N(CH;syBr- 
ОО. 
(D 


NHCIEE 


fee 。” (a) 二 甲 胺 ;(b) 甲 基 异 丙 基 胺 或 2-(N - 甲 基 氨 基 ) 丙 烷 ;(0)2- 氨 基 丁 酸 ;(d)NN - 甲 基 


-т-ЭЖ йн З-ОН ЖООҢ! Се) =H ЖЕМЕ {КЕ (03,4'- М, М-Р ЕЕ, 
《注意 N,N 分 别 表示 不 同 环 上 的 N 原子 ) 
预测 相同 分 子 量 的 二 .2 和 3" 胺 的 (a) 沸 点 顺序 和 (b) 水 中 的 溶解 度 顺序 。 


Wier ”这 两 种 物理 性 质 都 取决 于 氨基 形成 气 键 的 能 力 。 

(а) 18 - 1 所 示 ,4 个 КУН, 分 于 形成 分 于 间 氨 键 ,影响 RNHz 的 沸点 。N 厌 子 上 的 日 原 
子 越 多 ,形成 氮 键 的 程度 越 大 ,分 子 闻 吸 引力 越 大 , 胺 的 沸点 也 越 高 。 对 于 1 胺 ,分 子 中 有 两 个 
H 原 于 ,如 图 18-1, 可 以 发 生 交 及 连接,- -个 通 分 子 可 以 和 其 他 3 个 胺 分 子 形成 揽 键 ;2" 胺 分 
子 只 能 和 其 他 两 个 胺 分 子 形成 捍 键 ;3 胺 中 N 原子 上 元 日 原子 相连 ,不 能 形成 分 子 间 复 键 , 故 
沸点 降低 顺序 为 :RNHz (ГУ NH(2%2>R.,N(3) 


R R R 
у---- уну Н н 
á он оң 
' R—N—H : 


图 18-1 


(b) 水 溶性 取决 于 胺 和 Hs 〇 形成 的 揽 键 。 和 氨 键 有 两 种 即 HsO 分 子 中 的 也 原子 和 胺 的 忆 原 子 
形成 的 氨 键 或 N 原子 上 的 玫 原子 与 HtOD 分 子 的 口 原子 形成 的 氧 键 ， 


| | 
-HoH 或 者 —N—H---OH; 


所 有 三 种 胺 都 可 以 形成 第 一 种 氢 键 , 即 Н.О РН ЕЯ МНН сх 
种 影响 因素 对 于 三 种 胺 都 是 相同 的 。N 原子 上 的 H 原子 数 越 多 ,形成 的 第 二 类 和 气 链 也 越 多 ， 
上 胺 的 溶解 度 也 越 大 。 因 此 在 水 中 的 溶解 度 顾 序 为 :RNH2 (1°7>В;МН(2°);>®,М(37), 

п ЕЯ 1 -两 醇 哪 个 的 沸点 高 ? 

М = ”因为 N 原子 的 电 负 作 小 于 人 原子 (3.1<<3.5), 所 以 胺 形成 的 氮 键 比分 子 量 相近 的 车 
形成 的 氮 键 弱 , 分 子 同 移 吸引 力也 弱 , 使 得 胺 的 沸点 比 醇 的 沸点 低 (49C < 97. 


18.2 制备 


通过 亲 核 取代 制备 
1. МН, .RNH: 和 R;NH Я RX 进行 烷 基 化 


第 1 步 


第 2 步 


RX+NH, —RNHz X (52 М МР 
Ж 
RNH#X +NH; —*RNH, + NH+ X 


二 ,三 和 四 人 烷 基 化 ; 


RX RX ЕХ 
— = „> t+X- 
RNH; — нЕ МН КММ X 
1° 2° 3° 4° 
РИ 


当 RX= Мег 时 ‚3% ВНР А эс АЕ, 
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问题 18.5 (a) 利 用 RX 和 NH; 合成 工 腕 会 遇 到 什么 复杂 情况 ? 《b) 如 何 避 免 这 些 复 杂 情 


襄 ?《〈e) 在 这 一 合成 中 哪 一 种 锣 代 烧 不 适用 ” 


Wier (an 过度 烷 基 化 。 即 发 生 二 和 三 烷 基 化 。 因 为 RNH: 和 Rs МН 一 旦 生成 就 会 和 另 一 
р RX 反应 。(b) 使 МН, 大 量 过 量 ,以便 增加 RX 和 NH, 的 碰撞 概率 ,生成 RNH; ,而 不 是 
与 RNH БАЕ К, МН. (c) 3°ЕХ 将 发 生 消除 反应 而 不 是 Sw2 Ри, ВЕРН 
不 能 发 生 542 反应。 少数 带 有 适当 取代 基 的 ArX 可 以 和 胺 发 生 芳 环 的 北 核 取代 反应 (11.3 


节 )。 
问题 18.6 ”指出 由 丙烯 . 握 气 和 氨 合 成 烯 两 基 腕 的 最 有 效 的 工业 制备 方法 。 
„24 А ар кештин МН, 发 生 亲 核 取代 。 


H,C=CH—CH; —— = HC—CH—CH: Cl 


2， 栈 亚 胺 的 烷 基 化 ,Gabriel 合成 法 合成 1 胺 


на H:C—CH - СН МН; 


O О O 
O =- ОО. 
: s. NT 2B 
SN2 
O О 
3038 H BR |F Rk ЗЕ НЕА а 
|| 
coo K: H;NNH. CNH 
+ RNH 或 加 СХ | +RNH, 
OO-K- с^\Н 
1 
О 
Бо НА 
参见 问题 16, 47 酰 亚 胺 的 酸性 。 
售 N 化 合 物 的 还 原 
1， 形 基 化 合 物 
1, Zn. НСІ, 2. ОН 
C H. МО нур“ Н; МН, 
确 基 薄 Ж 
МО; NH; 
©) HSH ©) (只有 一 个 NO: 被 还 原 】 
NO; мо. 
т- ИЖЕ т- ЕЕЕ 
2. № RCN AE рсн, МН, 
НАН, 
3. 酰胺 RC—NR, ———RCH,NR, (Е Н, Е, Ы) 


O 


4. Б ° — = non” Q 


. 323 + 
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xX LiAlH, 或 H; /Pt 
5. Р RX+N; RN; РОН *RNH; 
ЊАЛЕТ КЕБИ т 


这 一 方法 比 用 NHs 和 RX 合成 RNH; 优越 ,因为 不 发 生 多 烷 基 化 。 然 而 , 烷 基 芋 氮 易 爆 
炸 , 因 此 操作 时 必须 仔细 。 它 们 不 能 游离 存在 ,只 能 保存 在 溶液 中 ,随时 用 随时 制备 。 
6. 半 基 化 合 物 的 还 原 胺 化 


CH. CH—O МН, Нә Ni 


Но [СН.СН —NH]——CH,;,CH,NH, (NH, 一 >1" 上 腑 ) 


[Т 
CHsCH,CHO+CHCHeNI MN CH,CH.CH,NHCH;,CH, (1° —=2° 
RsC—O+RNH [R C— М 1—=®,СН—МЕ; (298—390 
RNH,-+2H,C `—O+2HCOOH —RNCCH,);--2H,O+-2C0, (Ж ЕЕ) 
酰胺 的 Hofmann 降解 


КСОМН, 十 He 十 4KOH 一 RNH; 十 KoCO; 十 2KBr 十 2HsO 《得 到 的 腕 比 酰胺 少 一 个 
В) 
机 理 


ЧЕ ОВг- ЦЕ _ 
第 1 步 RC МН, OH)” ком В: + ОН 


AN- 演 代 酰胺 


H 
| =: 
第 2 步 кү + OH 一 一 一 —— R. 2 =N—Br| + НО 


入 -省 代 酰 胺 负离子 


第 3 步 к—Сс—М—Вг 一 ~ САУ 
O 
缺 电 子 N 原子 
—№: 2 O—=C=N:R 

# 45 I ням 
#5 2OH-+R—N—C—O = Ў°к—мн,+Ссо- (Ж) 

1°& 
ЫМ 18.7 ЖЕ. PhCH =СН, Ше, НЕЮ ik 6 k. 2 - 3 32: Z, № 


РЕСН.СН,МН.. 


РН, СН, Br 2% сн, CH; № 


HB: m PCH CH. 
PTY” FC NIK 


问题 18, 8 ”利用 下 烈 方法 合成 乙 胺 ; Са Gabriel 合成 法 ;(b) ЕНЕ, (ср; 
(d) ЖЕНЕ; (e) Hofmann 降解 法 。 
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COOH 


С + CsHsNH; 


СООН 


过 量 
(b)C; H; Br ЫН? H; NH: 


1. LiAIH 

(oOCHICN 一 一 CHCH:NH 
2. H;() 

NH; 

H: N 


Br; , КОН 
(e)CH,CH, CONH; н, °С H,CH; NH; 
:NII 


问题 18, 9 НР ЖЕ, 


(d)CH;CH—=0 + CH,CH: NH; 


CH; CH 3 CH; 
НМ | $1 НСІ 
解 呆 O н:50,. O зон > 
NO: NH; 


З АТЖ ЕА NH; 的 最 好 方法 。 
问题 18. 10 由 x-C; HzsCOOH 和 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 。 不 必 重 复合 成 任何 必须 的 化 合 
物 。 
(а)Сы Н» NH, (БС, Н» NH, Co} Н» МН, 
NH; 


| 
(д) С,» Н» ©Н—Слу Н» Се)С,, Н» МНС: H,; «(В (Са Н»); МН 


解 多 ”首先 注意 碳 原子 数 的 变化 。 

(a) 通过 还 原 RCH,CN CR 一 nC Hs ) 可 以 使 砚 甸 增加-- 个 碳 原 子 。RCHzCN 可 由 RCH; Br 
和 CN 制备 。 

Cu HaCOOH АН“, „с, Ns CHOH Sm-C На CH,Br КЕЧ. њо, Ha CN 
+C. Ho NH; 

(b) 碳 链 长 度 未 变 。 


п-Сь H; СООН п-С Н» СОС] МН с Н» СОМН, 
(с) 碳 链 长 度 减少 了 一 个 碳 原 子 , 因 此 采用 Hofmann 降解 反应 。 


Маов 
rC Has CONH; — п-С Hzs NH; 
(dy 碳 原 子 数 是 原料 的 2 48. Ez 1" 肤 可 能 由 相应 的 柄 转变 而 来 。 
я-С Н» СОЦ 
СА] тС Н» 
C=0 
у СН 7 
1. Li А 3 
2, 1 {л-С На Сил тли 


п-С Н» H 
N Z 


ВАН. 


ОСІ: LiAIH: 


п-С Hy; NH; 


СН СН» Br 


NH; 
H; Ni ⁄ N 
Са Н» | NH; 
[参见 本 题 (a)] 
(e) ЕН НЕС RCOC1 还 原 而 得 ) 经 还 原 胺 化 来 制备 ,使 用 的 航 为 YE, 
H; ,Pd/ BaSO, п: Н МН» 


п-Сз Н СОС — зи С° Н»СНО — ним ТС? Н МНС, Hs 
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有 机 化 学 习题 精 解 


问题 18.11 


СН; 


С Се ЕЯ СС HsCOcD 和 (b) 中 得 到 的 胺 (Cu Hz NH; ) Бл и АЕ, Ж 
该 酰胺 即 得 期 望 产物 。 
O 
АА 


С. Н СОСІ+ Н, МС» На Сы Ha— мне, Ни ——(C.,H, NH 
H(S)- 2 - 甲 基 丁 酰胺 经 Hofmann ЕЙ Бе ЛУЧЕ ЕНТ J k, КРЕБЕР НУ 
未 发 生变 化 , 试 解释 之 。 
解 er : 民 带 着 电子 对 迁移 到 峡 电 子 的 氮 原 子 上 , 手 性 碳 原 于 的 构 型 保持 不 变 , 因 为 在 过 渡 态 
Ф C—C ВТЕ С—М 键 的 形成 同时 进行 ， 

£ 


H H H H 
CH; СН: СН; Сн; СНз СН; CH; 
HO 
O H;N 


O=C—N h 0=C—N : 
"РАВНА 


一 C 一 N 


问题 18.12 在 下 列 反应 中 都 发 生 了 R 基 团 的 重 排 , 即 由 习 原子 上 迁移 到 缺 电 子 的 N 原子 


上 上 。 并 且 纵 出 了 反应 底 物 和 有 反应 条 件 。 说 明 中 间 体 是 如 何 形 成 的 ?并 给 出 产物 

的 结构 。 

(a)Curtius 反应 ， RC N; (ПО ЖЕ Schmidt 反应 ,RCOOH 十 
О 


NH, 和 Н,50, 
(b) Lossen 反应 ， RE—NHOH СЕБ) 
О 


(су Весктапп 反应 ， вов 和 强酸 反应 
МОН 


Ж = (a) к-с № №: — ь„. Nm N: + w; — 


нр 
=C=N—R K RNH2 + СОР 
Ф) —С—4—0н — њо + RN 一 
H 2. -OH 
нЕ 


O=C==N—R -~ RNH,; + СОР 


(с) А С—8' — R—Ç—R' — н.о + ca — 
NOH :МОН: М? 
фу 
+ +H;Ü 
C—R —C—R 
| =” 0 
R—N: R—N—H 


OH《R) 反 式 位 置 的 基 团 在 水 分 子 离 去 时 发 生 迁 移 。 
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18.3 化 学 性 质 
立体 化 学 


带 有 三 个 不 同 取代 基 和 一 对 未 成 键 电子 的 胺 具有 对 映 异 构 体 ,然而 在 大 多 数 情 况 下 不 能 
得 到 :NRR R 型 胺 。 与 碳 原 子 发 生 Sw2 反应 类 似 , 胺 的 氮 原 子 也 可 以 发 生 快 速 的 构 型 锅 转 
《图 18-2), 


R 
R. + — | - R 
у О = ду 
R” 5р R' R" sp В" 


Maa, 00:7 ,也 具有 类 似 的 性 质 。 
问题 18. 13 下 询 化 合 物 中 哪些 具有 (i) 手 性 ; (让 对 肌体 可 以 分 辨 ”并 解释 之 ， 


(а Се Hs МС, Н)» (CH;) ] Br (b CG H.N(CH,; (Cs Н, ) 
CH, сн 
+ 
(c) GHO N O (д) CH,CH,CH—NK(CH,)(C; H; > 
CÇ H; 


М (а) 无 手 性 ,也 不 可 分 辨 。 因为 N 原子 上 全 有 两 个 相同 的 基 团 (Cs Н), 
( 有 和 手 性 ,但 构 弄 翻转 的 能 全 很 低 (25kJ/mob) ,因此 对 映 异 构 体 难以 分 辩 。 
(e) 有 手 性 ,而 且 对 映 体 可 分 辨 。 因 为 N 原子 上 省 有 4 个 不 同 的 取代 基 , 不 存在 未 成 键 的 电 
子 对 ,所 以 不 存在 tb) 中 的 构 型 翻转 。 
(d) Жи, Не, ВЕРЕН Г: 
СН» 
CH;CH; ° Снм‹сн, )XC; H:) 


问题 18.14 解释 为 什么 1,2,2 -三 甲 基 氨 打 环 丙烷 具有 可 拆 分 的 对 喘 异 构 体 。 


Н.С CH; 
„Ж co, 


这 一 "ЖАТИ. 的 原子 含有 3 个 不 同 的 基 团 和 一 对 未 成 键 电子 e 。 和 典型 的 
腔 不 同 , 这 一 腑 分 子 不 能 发 生 N 原子 翻转 ,三 元 环 要 求 环 内 的 键 角 接 近 60 ,阻止 N 原子 的 键 
角 达 到 翻转 过 滤 态 所 需要 的 120°, 


碱 性 和 盐 的 形成 [参见 问题 3 25(b)] 


РЕТ N 原子 上 陶 对 电子 的 存在 使 得 它们 具有 碱 性 和 亲 核 性 。 它 们 可 以 结合 水 分 子 
中 的 质子 ,可 以 和 路 易 斯 酸 反 应 ,可 以 进攻 亲 电 中 心 ,例如 猴 基 碳 原 子 。 
问题 18.15 (a) 为 什么 CH,NH; 水 洲 液 可 使 石 蕊 变 蓝 ? 〈b) 为 什么 Ce HNH; ЧЖУ HCl 
ЖЖЖ? 
йҥ (a) 甲 胺 (pK 一 3.36) 是 一 种 弱 碱 ,但 它 的 碱 性 比 水 强 
CH NH; Н О===СН, МНЕ +OH- 
Ж. №. |: а, 
(ЕТ ЖЕНИ: 
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问题 18.16 


问题 18. 17 


问题 18. 18 


CEENH: 十 了 DO +C —=GC, Н МНЕ СГ +H; O 
Е. 
说 明 下 列 现象 ; ia) 在 气相 中 碱 性 增强 顺序 为 ;: NH; СН: МН, < (СН; 2), МН<: 
(CHs)aN;(b) 在 水 深 液 中 碱 性 增强 顺序 为 : МН; < CH; NH; = (CH; )>)N< 
ССН), NH. 
解 (а) Ме 是 一 个 典型 的 烷 基 ,具有 供电 子 诱导 效应 ,可 使 焉 性 增强 。 随 郑 甲 基数 目的 
增加 , 碱 性 将 增强 。 
(by) 水 和 链 阳 见 了 形成 氢 键 的 能 力 大 于 自由 碱 ,因此 水 将 使 坝 - 碱 平衡 向 右 移 动 。 履 阳离子 
中 的 H 原子 越 多 ,平衡 向 右 移 动 的 程度 越 大 ,相应 胺 的 碱 性 也 增 大 。 这 种 效应 使 得 МН, 成 
为 最 强 的 碱 ,(Me)s N 成 为 最 弱 的 碱 。 然 而 , Me 数目 增加 ,诱导 效应 增强 ,使 得 酸 - 厂 平衡 向 
相反 方向 称 动 。MeNH: 和 Ме NH 以 诱导 效应 为 主 。 对 于 Me;N, 失 去 -个 H 原子 所 产生 
的 破 性 减弱 效应 超过 了 第 三 个 甲 基带 来 的 诱导 效应 ,结果 在 水 中 3° 腔 的 碱 性 小 于 28k. 
由 于 H. O 的 溶剂 化 效应 ,在 气相 和 水 溢 液 中 胺 的 相对 碱 性 不 同 的 现象 是 常见 的 。 
(а) 用 数字 1—4 表示 下 列 北 合 物 的 相对 碱 性 ,其 中 1 代表 最 弱 ,4 代表 最 强 ， 
ОС H; NH, GD С; Hs МН GiD (C, H;xsN, БМН, ОВЕЦ ЕНЕВ, 
Жок» (а) (1), (02, 010001, м4 
(БС H; МН. РЕ ТИЙЕШ. МН, 弱 , 因 为 N АУ БЕЊ ЕЕ ТЖ E, 
主要 集中 在 邻 位 和 对 位 [图 18- 3(a)3。N 原子 上 连接 的 芋 环 越 多 , 离 域 程度 也 越 大 ,N 原子 
的 大 性 也 越 弱 。 


5 SP 
(а) (b) 
图 18-3 
用 数字 1~4 表示 下 列 化 合 物 的 相对 活性 ,其 中 1 代表 最 弱 ,4 代表 最 强 ， 
Í I III F 
(DCHNH Nat CH;NHP CGH)N — CH,CONH, 
С; H; NH, p NO, G; H, NH, т- МОС: Н, NH, pp H, COG; H, NH, 


解 (al П П х 
4 3 2 i 

CH; МН, 的 碱 性 比 NH: 强 ,因为 Me 的 供电 子 效 应 增加 了 N 原子 上 的 电子 云 密度 。3 个 较 
大 的 异 丙 基 和 N 原子 相连 ,增加 了 空间 张力 ,但 是 N 原子 上 有 一 对 来 成 键 电子 ,CA 一 尼 键 
角 增 大 (109 变 为 112 ?降低 了 空间 张力 。 如 果 带 有 3 个 较 大 基 团 的 3 胺 的 未 成 键 电子 对 和 
H 原子 成 键 ,例如 R, NH” ,将 阻碍 链 角 增 大 而 降低 张力 。 困 此 带 有 3 个 较 大 基 团 Е 的 3° HE 
阻碍 形成 第 四 个 键 , 碱 性 也 减弱 。 酰 基 R--C 一 〇 具有 很 强 的 骸 电 子 作 用 ,将 使 碱 性 减弱 。 因 
为 人 原子 的 电子 云 密 度 通 过 大 z 键 商 域 到 半 基 的 口 原子 上 [图 18-3(b)j。 
(І П Ш N 

3 1 2 4 
强 吸 电子 基 МО, 使 得 ММУ БВУ Р ЕЕЕ, НИ ГЕ, ДЕРЕУ МО. 通 
Т Е ЯЯ АБУР АГП АНЕ ЕДАС r 键 和 诱导 两 种 效应 使 得 胺 的 碱 
性 减弱 程度 更 大 。 


ПАНЕ СН. NH ЕЕ. 


因为 ОСН, Ака. н. ЕГ М т РЈ о EP HIRE Bi gk РЕ. El 
ЗМ, 人 原子 上 获得 的 电子 去 密度 减少 。 
问题 18.19 说明 下 列 碱 性 减弱 顺序 : 
RNH,>RN =СНЕ’>ВС=М: 
№ em ГУС МЕТ EB B НИНА, RNH; (sp )、 


RN==CHR'(s82) , КС №: (sp), OF FORCN) МИРА с ДЕГИ К, НА 
FS. ТЕНЕ, ДЕЛ ЛК, ЕНГ НИИ 8.3 ЖП 8. 5(b)]。 


和 亚 硝 酸 HONO 的 反应 
1. ЗЕЯ) 
(а) 芳香 胺 (ArNHs) CH;NH, НОА „ү, Н, Мм: СЕ 


НС}, 5% 
ЕИ: Е: 
(b) 脂 肪 胺 (RNH; } 


CH;CH,CH;NH; нохо [CH:CHə.CHN:F ej- 
不 稳定 


№+ CF+ CHCHCHr —— H HCHCHS 


И 7 


CHCH2CHOH — CHsCH,CH-C1 CH.CH=CH, CH CHCH сњенен, 
OH CI 
1- АА 1-9 ріне 2-Х 2-50 


ВМН, 的 这 一 反应 在 合成 上 没有 意义 ,但 N; 的 产生 表明 NH; 的 存在 。 
问题 18.20 (Е ГНИИ ХЕ ЖЕН РУХ ЛЕ, (ЖИРА 
子 比 脂肪 胺 的 稳定 ? 
Жет (а) 首先 在 酸性 溶液 中 ,HNO, ЯНИЕ. 


H H 
а + Е... | = .. .. 
HE 一 io 29. н—0—М=0 — H—0: + №0 — №0: 
+ 


НР 


ЕНИН РОНЕ ИНЕ ВЕ Е ЧЕ АЕ, ЗУРА — ЖЗ РЯ N- N 


键 上 产生 1 个 QH ЖШ. 
| ОЈ | \ 

RA Nd = ко Он ку Он 
Н Н 


№- ЗИП 
+H;O | -HT 


R—N=N: Но. RNFN9 —н +H;O* в—М=—Он 
ЖАНЕТ H жию 


(b) 芳 基 重 握 阳离子 可 通过 共振 作用 使 电荷 分 散 到 芳 环 的 邻 位 和 对 位 ,因此 它 比 较 稳 定 ， 
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2. 仲 胺 { 亚 硝化 ) 
Ar(RINH( 或 RRNH) 十 HONO 一 >Ar(R)N 一 NO( 或 RN 一 NO) 十 HO 
М-З 
СЕЙТ) 


N ИНСА SUS {ЕН СВОИ) 
3. АЁ 


除 N,N - ж Ж ЖЕК, НЕЛЕ Б} ЧЕШИТИ] БЕЛУ РУ ЖЖ. 


cua _— ным (Сю NG- 进攻 ) 


问题 18.21 С.Н, N(CH;); 合成 Р-Н. NC; Hi МСН), 
МСН.) 
йз» СО” чо ХУ Zn, Н? 产物 


ON 


车 用 НХО, 硝化 ,将 产生 多 硝 基 化 合 物 , 因 为 NMes ЧЕХ, NO* 的 亲 电 性 比 NO; 35. 
和 羧 酸 衙 生 物 反 应 ;酰基 转移 反应 


R'CONHR + НЦ 
зе" 
ЕМН; tR'CO),O 


R'CONHR + В'СООН 


Ñ Соор т 


R'CONHR + К "ОН 


和 其 他 亲 电 试剂 反应 


! КА — НО 
К СН =0+ЕМН, 


О 
| | 
CI 一 C 一 Cl 十 RNH: 一 一 2HCITRNH 一 C 一 NHR〈 对 称 二 取代 脲 ) 


RCH 一 NRCSchiff Ж. 亚 胺 或 偶 氮 次 甲 共 ) 


он О 
мо ўа в NR— >R'NH-C—NHR 
异氰酸酯 H (А-В) 


$ 
| 
R 一 N 一 C 一 S 十 HINR — ВМН—С МНЕ) 
异 硫 氰 酸 


же Ë Ж 
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亲 核 取代 反应 
1. 1 胺 的 成 胀 反 应 
RNH; -ЕСНСЬ —3KOH —*R—N=C:+3KCI+3ILO 
ШК АК) 
亲 核 性 的 RNH; 进攻 亲 电 性 的 中 间 体 [ :CCl; | 


на [но 
оС: С | ба = ка: 
н © на 

2. Hinsberg 反应 


O H 
| NatOH` 


o - 
| 
СН: —$—NR —— НО + Ма’ | CH; — NR 
O їз lI ' 
il О Ó 
Сн 0—0 
O 


酸性 Ж 


№ 
CeHs i R 
О 中 性 


Na OH 


Ели 


万 明显 反应 


问题 18.22 ”如 何 利用 Hinsberg 检验 区 别 КУН, , R: NH 和 К, 三 种 液体 ? 
М = RiN 不 反应 :RNHs 发 生 反应 得 到 水 溶性 产物 [Cs Н,80, МЕЈМа! i1RzNH 反应 生成 
固体 沉淀 Gs H; SO; NR: , 
问题 18. 23 ”总 结 两 种 实验 室 制备 对 称 二 基 脲 的 方法 。 
O 
解 => CHNH A CCU—CH-H,NG,H, — CHNH мнен 2HCI 
i 
СН. МН, +O—=—C=—NCG, H; 一 > С, Н, МНСМНС, Н, 
问题 18.24 CəH;NH, 和 CsHsCH 一 O 缩合 生成 化 合 物 (六 ),(A) 氨 化 得 到 化 合 物 (B》。 化 
合 物 (&Ay 和 (人 了) 各 是 什么 ? 
М син, TO—CHC, H, — S, C, H,N—CHC,H, G H.NHCH,C, H; 
ЗЕТА СА) N ЗЕЕ 


H; /Ni 


氧化 


氧化 1" 和 2" 胺 得 到 混合 产物 ,因此 在 合成 上 没有 什么 意义 。3" 胺 可 被 氧化 为 3° 胺 氧化 物 。 
R;N Н, о 
3° ДЫЙ 


18.4 ЕЕ ЫДЫ А 
4° ЛЕН ЕЁ 


28, МУХ + Ар; O+ Н.о —2K, N: ОН +2AgX 
强 碱 ,与 NaOH — 
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ДИНУ Hofmann 消除 
[(CH;y;NCHOCHCH,CH,]' OH- Я CH, NT-H,C—CHCH,CH, +-H;O 
5 T # А ЕНЕ 1l- T 


这 种 E2 消除 反应 ( 表 7 -3) 生 成 含有 取代 基 和 较 少 的 烯烃 CHofmann 产物 ) 而 不 是 取代 基 较 
Е ИЖЕ (бауггей 产物 ;6. 3 节 ) 
5] 18.25 比较 并 说 明 下 列 化 合 物 热 解 所 得 产物 ; Са) (CH, №! (C, H; ОН ; (b) 
(СН. МОНТ, 
йк (а) H,C—CH;,CCH: s N,FB;O, ЖЖ А СН, , 它 是 较 大 的 取代 基 , 而 且 8C 原 
子 上 含有 H. 


Лим 
(б Н:О: Осно)" 2 пос + :N(CH (842 反应 ) 


NN 原子 上 有 4 个 CH; ,不 可 能 形成 烯烃 。 

问题 18.26 ”由 完全 甲 基 化 和 Нойпапп 消除 所 得 产物 推断 下 列 胺 的 结构 :aiCsHaN СА? ау 
和 1mol CHsI 反 应 ,而 且 最 终生 成 丙烯; СЬС Н М (B) 可 和 2mol СНТ Б, 
最 终生 成 乙烯 和 3" 胺 ,后 者 可 和 lmol СНУ 反应 ,最 终生 成 丙烯 。 
Ш (a 由 于 (A) 只 和 lmol CHs1 反 应 ,所 以 它 为 3 肤 。 由 于 发 生 消除 反应 得 到 丙烯 ,所 
以 存在 C, H; 基 团 ,Cs Н, 是 正 两 基 或 异 两 基 。 因 此 (A) 为 (CH МСН»). 
СЬ) (BB 可 以 和 2mol CHaI 反 应 , 它 为 2 胺 。 分 别 形 成 CH 和 C.H; ,表明 存在 C, H; 和 
Cs Hy , 故 ( 电 为 CsHzNCzHs ,这 里 Cs H; 为 正 丙 基 或 异 丙 基 。 

问题 18.27 ” 写 出 和 用 完全 甲 基 化 和 Hofmann 消除 反应 确定 4- 甲 基 吡 啶 结构 的 反应 过 程 和 


所 用 试剂 。 
Cu; CH; СН, С Сн, 
ЖЕ С) ЗН ° 2CH:I 人 ЛЕО ° АП Q +H;O 
NT мон- ме" 
` 
Il нс” “сн ње” CH Hí Үн, 
CH; CH СН; 
Q Сну | AR:O | 
CH; „ CH; `... CH; 
H сен МСН» МСНЫЗОН- 
3 
CH, СН» 
- ss 
МИ, O CHN + HO + ГТ H. С^ 
CH, CH; СН; CH; 
_ 3-1 -1,3-#— № 
3138-14-38 Уа: (ЖИШШ) 
3" 胺 氧化 物 的 Cope 消除 反应 
H + 
| 了 
сњоњснн сы, сњоњенасњ | r SH. сн.сн.снмсн, 29. 
СН; С Сн, 


жк 及 Ж 
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| о" , Н--------- 9 t HO 
сну—с--сн—5=-©н; 145. сну co 一 cm 一 CH 一 CH 一 CH2 + Сн; 
H СН, H СН: СН; 
ЗЛЕ ТЮЕ 


该 消除 反应 是 顺 式 消 除 ,因为 经 过 一 个 环 状 过 渡 态 。 反应 温度 比 [RN Он- 发 生 热 解 
所 需 温度 要 低 。 


相 转 称 健 化 作用 (参见 问题 7. 26) 
18.5 芳 胺 环 上 的 反应 


--МН,, —МНК 和 一 NR 大 大 活化 了 芋 环 上 邻 对 位 的 亲 电 取代 活性 。 
1. и 


PhNH; 和 Бг ОБИ ЛИ ,将 发 后 三 省 化 ,得 到 2,4,6 ЕЖЕ, Не 


物 , 沉 先 将 一 NH:; 乙酰 化 ,因为 CH. Ç W hasa Ей ° 


O H 
NH; NH; NHCOCH; ЧИСОСИ; ми. 
—— _ > —— 
HO оҥ 
Вг Вг 
2.4,6- "НЕЕ СОКЕ р- Бн р-Їй ЭЕ 
2. ЖИ. 
NH; NHšHSO: NHSO;H NH: 
H230O4 180 © 180 С 
ОО +0 ж О 
SOF 
hua Bb m yk: ЕЕ 14 ОР 31 
ШЕЕ 


问题 18, 28 ХИН ИОНИ АРНЕ ЕАО ТЯ Сай: (hy < 
溶 于 水 和 有 机 溶剂 ;(c) 深 于 NaOH К, Ж НС 水 溶液 ? 
解 7 (а) 对 氨基 葵 贷 酸 是 离子 化 台 物 。(b) 因 为 是 离子 化 合 物 ,所 以 它 不 深 于 有 机 溶剂 。 
不 浪 于 水 是 侦 极 离子 盐 的 特性 。 不 是 所 有 的 盐 都 深 于 术 。(c) 弱酸 МНЕ ЖОН 转移 给 
OH- ,生成 可 溶性 的 盐 , МН. СН. ЗО Nat 。(d) 一 SOF ВЕК, ЖЕ H' 生 成 强 
酸 。 

问题 18.29 Н; NCH;COO- 以 偶 极 离子 形式 存在 而 p-NH,C, H,COOH 却 不 能 , 试 解释 之 。 
М > —-COOH 的 酸性 太 弱 ,不 能 将 H+ 转移 给 和 吸 电 子 基 蘑 环 相连 的 弱 碱 一 NH: 。 当 
NH; 和 脂肪 族 C 原子 相连 时 ,其 碱 性 足以 从 СООН 上 获得 НУ, 


3. 硝化 
ЖЕЛЕ НМО, 氧化 和 Cs H.NH? 发 生 间 位 取代 ,需要 先 将 胺 乙酰 化 ， 
O 
МН NH—Ü—CHh мн сн, МН: 
‹Снсаъо НМ№Оз,Н:90 Он 
加 热 
NO: NO: 


ж С ЕС МОК РИ 


， 3341 。 有 栅 化 学 习题 精 解 


18.6 光谱 性 质 


М-Н 伸缩 振动 频率 和 NH, 的 弯曲 振动 频率 分 别 位 于 IR 图 谱 中 3050 — 3550171 和 
1600 一 1640 cm 区域。 在 NN 一 HH 伸缩 振动 区 域 ,i" 胺 和 和 未 肥 代 的 酰胺 其 有 一 对 暖 收 峰 ，、 对 应 
对 称 伸缩 振动 和 非 对 称 伸缩 振动 。 在 ММК 图 谱 中 , 肤 类 的 М-Н 质子 信号 位 于 较 宽 的 范围 
内 (6 二 1~5ppm) ,而 且 通 常 为 宽 峰 。 栈 胺 的 N HH 质子 信号 位 于 6=5~8ppm 峰 可 能 更 宽 。 
肢 类 的 质谱 和 醇 相 似 , 发 生 а, 0739. 


. В А 
ве —— — Ë + c= — 


| || | | 


问题 18.30 利用 IR 图 谱 区 分 荆 .2 和 У, 
解 9 二”1* 腑 有 两 个 N 一 H 伸缩 振动 吸收 带 ;2" 肤 只 有 - -个 N 一 1 伸缩 振动 吸收 带 ;3" 肤 无 
М-——Н 伸 编 振动 吸收 带 ， 


18.7 芳香 族 重 氮 盐 的 反应 
取代 反应 


+HPH;O; 或 NaBH4 —— ArH+N; (HPH;O; 是 次 磷酸 ) 
+K[ —— АГА 
222 +СиС(СиВг) 一 一 一 ArCArBr)+N; (8апітсуег JZ FZ) 
A2E 二 一 +HBF4 来 自 于 HBOHHEF) 一 一 АВЕ; 一 人 АгЕ+М№+ВЕ 


SE” ON -全 ArOH+Nz 
+НОС:Н; —2—= ArOC;.H+ ArH+CH;CHO+N; 


+СиСМ —— ArCN+N; 


АЙФХ 


+NaNDo+NaHCOs кс ArNO:+N; 


+NaHAsO; —— АгА$О;Н» 


问题 18.31 由 茶 . 昨 莱 和 其 他 需要 的 试剂 经 过 重 氮 盐 合成 下 列 化 合 物 ( 不 必 重 复合 成 中 间 产 
#7). (а)о- SHE; Бут; (с) 1,3,5 518%; (9) т ЗЕ, Ce) р-н 
Ж;Фр- ЖОРА. 


CI 
， НАМО h 1 Šn,HCI 
м» (9 СеНСНз T O* © зон 


CH; СН; СН; 
CI Cl Cl 
NaNO; HPO, _ 
на! 
NH; N> CI 


引入 一 NO; 是 为 了 保护 对 位 , 它 又 有 间 位 定位 作用 ,所 以 氢化 只 能 发 生 在 CH, 的 邻 位 。 
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CH; СЕ l 
| Sn.HC1 АО „ 
зон СІ 
NO; NHCOCH; NHCOCH; 
CH; 
он 1. мамоне _ не 
— 
С] HHO, HPH2O: 
NH; 


ЗАМОН ДЕЎ Г ESU FUE АЛА ДЕН. ЕН ЖЕДЕ, Muki NH, 脱 去 ， 
(e) 苦 胺 的 澳 化 反应 很 快 ,直接 得 到 三 省 化 产物 ,然后 脱 去 氨基 。 


NO; NH; NH; 
Br Вг 
нмо» нр Вт Мам» 
СеНе H;SD, Но HCLS C 
Br 
№ ЕН 
ег 
Вг Вг Вг Вг 
HPH;O; 
— 
Br Br 
1,3,5- ЕНЗЕ 
NO: NO; NH; МС 
(d) а НУР NaNO; 
Br Br НСС Br 
СІ 
Сис] 
— 
Br 
CH; CH; ЄН; 
Ази; KI 
Ce) 2.NaNOx,HCI,5 © 
NO; МЕГ 


Ас Нм 
о О О) О) = О 290 О 


» 335 。 有 机 化 学 习题 精 解 


NO; 
Мам 
МаНсОз, СО 

МО; 

СН» COOH СООН СООН 

а la _ ZnTTC1 См». 
2.М№амо»,НСІ,5 2.мамоьна U ® 
МО» МОГ 


情 合 反应 ;二 芳 着 需 氢化 合 物 Ar 一 N 一 N 一 Ar 的 生成 


芳 基 重 氮 阳离子 ArN# ,是 一 种 弱 的 亲 电 试剂 ,然而 它 可 以 进攻 带 有 活化 基 团 的 芳 环 , 从 
而 得 到 偶 氨 化 合 物 ,而 不 放出 握 气 。 
АЧ + GH;G——pG—C H,—N==N—AÀAr (G=OH,;NR ,NHR,NH;) 
弱 亲 电 试剂 强 活化 的 芳 环 ВКА 《供电 子 基 ) 
主要 是 对 位 
问题 18.32 解释 偶合 反应 中 所 使 用 的 下 列 条 件 :(a) 芳 胺 重 所 化 过 程 中 加 入 过 量 无 机 酸 !b) 
与 ArNH, 进行 偶合 时 介质 为 弱酸 性 ;(c) 与 ArOH 偶合 时 ,介质 为 弱 碱 性 洲 液 。 


Ёз (а) ВЧ АМН, 转变 为 趟 ,从 而 阻止 但 合 反 应 ， 


ArNEN:+THNAI_ArNNC_NHAT 


(bb 在 强 碱 性 条 件 下 不 是 发 生 偶合 反应 ,而 是 Ar N=N 和 OH- 反应 生成 重 握 酸 Ar—N=N— 
OH, 它 继续 反应 生成 重 扼 酸 款 ,Ar МАО ;它们 都 不 发 生 偶合 .强酸 使 ArNH, 转变 为 
ArNH5 ,从 而 使 其 芳 环 钝 化 ,不 发 生 偶合 反应 。 研 究 发 现在 温和 的 酸性 潜 液 中 胺 的 偶合 反应 
很 快 。 
(с) 在 强酸 性 条 件 下 ,ArOH 的 离子 化 受到 抑制 ,因此 活性 基 困 ArO- 的 浓度 降低 。 在 骅 碱 性 
条 件 下 ,可 生成 ArD- ,而 不 会 生成 ArN=N—OH, 
偶 氨 化 合 物 很 罕 易 发 生还 原 断 发 生成 芳香 族 工 受 。 

问题 18.33 ”推断 偶 氨 化 合 物 的 结构 。 该 化 合 物 用 SnCl; РГР Я Са) ЖЕНЕ 
胺 和 对 氨基 - N,N -二 甲 基 苯 胺 ;(b)1mol 4,4'- 二 氨基 联 鞭 和 2mol 2 - 8-5 - 
ЖОН. 
War NH, 来 源 于 个 氨 键 的 断裂 。 


| мн: H;N 
a + 
нс CH): =——— HC NN N(CH;): 
Ноос соон 
О =О-О= G 


ирон 


< N£ (С) (С) (Сон 
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18.8 Ж {ЗЕЛМЕ 


制备 性 质 
1. ШЕ 1, 碱 性 
а) +нон = ЁСН,МНОН- 
еМ сонан 
„ : 
=< RCH:X+NIb— + ВР, -NH2BF; 
ЕЕ o-CesHsCO)NTKE+ + RCH;X 2. ИЕТ 
тоссо ü + Ар? —= АЖВСНОМН.Я 
还 原 : + Cox+ —э-СЩЕСН;МН;)" 
RC=N ГҮ 
RCONH |н __/, ЖООШ 
RCH:NO; ЕСН.МН, +K 一 RCH;NH-K + 5 Н» 


RCH;N; —TTU + R'MgX — RCH;NHMpX + R'H 
重 排 : B 4. Явар 
RCHCONH2+ В + КОН + RCH=0 —= В СН==МСН.В 


RCH.CON: + R'COX BË (R'COhO —= R'CONHCH-R 


— C: 

RCH NHOH + Н + СНС + КОН — К N=: 
CHCONHOH + Н +НМО; —= № + ВОН + НОН 
+ Аг5О»С1 — ATSO2NHCH2R 


(b) 仲 胺 


иы: 1. 奈 电 中 心 


ЕМН;+ RX 一 -一 RRNHSS 

—— R'COX J (R'CObO —= R'CONHRR” 

还 原 : ра + НМО, — RR'N—NO 
+ АтЅО.СІ — АгбО,МЕВ/ 

В—М=С: + H; ———= RNHCH; 


RCH=NR'+ H; ——= RCH:NHR' 


(с) ЕЁ 


НЕ: 一 一 ВМ — RX —= RAN'X- 


3RX + NH3 м +0 —= RN 一 O 
(RIN— СНУ x -一 一 一 一 一 一 十 Арг0 — (R:iNC;Hs):OH- 4 CL + В.М 


RIN + СН 


. № 
(а) 1А8& 
+ ВХ ——= ArNHR —— ArNR; ——= ATNRIX 

ЖЖ: + RCOX,(RCONO 一 一 = RCONHAr 
ArNO; В, HX _ 
ArNO — бл. НСІ О HNO; —“ = АТХ 
ArNHOH 77 PHNH + RCH=0 ——= ЕСН=МАт 
ArN=NAr T Br —— 2.4,6-Вг;СеНМН; 
ArNHNHAr + H;SO, —А = p-H;YNC;HISOy 

(b) Ч 


НМО 


ArNH; РКХ -——ArNHR АтМКОМО) 
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问题 18. 34 


问题 18.35 


问题 18.36 


问题 18. 37 


问题 18. 38 


问题 18. 39 


问题 18. 40 


补充 问题 


写 出 下 列 北 合 物 的 结构 式 : (a) N. М- — WL HU ЖЖ R: (Cb) 2, 4 - ИЯ HR; 
(с) N - 甲 基 对 亚 硝 基 蔡 胺 ;id) 4 - 乙 基 - 3 ÍCH ЯЕ ЭБ. 


NH; 
CH; 
(a) (С) (0) CH (b О 


| 
5 СН, 


МИСІ 
СНз 
О 90-6 
NO 


给 下 列 化 合 物 命名 ; (a) C, H,CH,CH,CH,NR; ; (b) CH, NHCH,CH,; (с) МН.СН.СН.СН 
(МНОСНЬ; (9) NH,CH,CH;OH; (e) (CH; );CNHC(CH;);; (DNH;CH;,CH;NH;;: (g) 
pC Н, (МН, 

Жар (Оо ЖЕНИ B- 235 Z Rz; (by ЖУ, (c) 1.3 ~ 二 氨基 丁 煤 ;1d) 
2-@Ж/.#; (e) ТЖ, (D1,2-Z C sk Z СЕ ЕЎ 1,1-8. 

写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 ;(a)3 -(N -ЕН ЖЩ ЖО- 1 - 丙 醇 :(b)3 -CN - 甲 基 氨 基 )- 2 - Жи, 
ЙЕ; (© 2 -CN,N -二 甲 基 氨 基 ? 丁 烷 ;(d) 烦 两 基 胺 。 


М = (а) CH,CH,CHə, OH tb) CO H: (е) сњснсњен, 
NHCH; МНСН, МСН: ): 


(d)CH; =CHCH;NH; 
生出 分 子 式 为 Cr H |N 的 五 种 芳 胺 的 结构 式 和 名 称 。 


МН; NH; CH;NH; NHCH; 
сн, 
解 = CH; 
от Ж! р-Ҥ ЖЕ N- ЕЖЕ 


化 合 物 C, H,N 为 2 胺 , 试 推断 其 结构 。 
War ”因为 该 化 合 物 为 2 肤 , 毛 原子 上 一 定 有 现 个 取 民 基 尺 和 一 个 日 麻子 ， 

R—N—R 

н 
МТН М-Н, {ПЕ Cs H, , 它 必 须 能 分 成 两 个 民 基 团 。 因 此 这 两 个 基 团 只 能 是 甲 
基 和 和 乙 基 。 该 化 合 物 为 ; 
CH —N—CH; CH; 
| 

H EZ ж 
等 出 下 列 反应 产物 ， 
(а) CaHsBr + 过 量 NH;; (b) ЖЖ + H;/Pt; (c) zJ B + В, 十 КОН; 
СФ т А HNOs ; (е) 2 + СНСЬ-+ КОН, 
% ө (mcHCHNH， (b)CH;CH;CH;NH; (c)CH;CH;CHə;NH; (ФМемм=о 
(SƏCH;CH,N=C: 


НЕРУ F ЭЙЛИ БЕ r BJ БЕЛҮ 901: (a) PhSO;C1]; (b) gt Ж CH|,CH;CH;CI: (с) Ж; 
(d) 过 量 CH: АЛПА. Аа; О, ЛЖ. 
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问题 18. 41 


问题 18.42 


问题 18.43 


№ = (a) N -( 正 再 基 }) 茶 侈 酰胺 ,PhSOs МНСН,СН, СН, (БУМЕР, (Cc) 不 反应 ， 
(d) ПЕНН, 

争 出 下 列 花 合 物 发 生 惟 化 氢化 的 反应 产物 ;( 引 丙酮 上 后 ;Cb)i;3 -二 握 基 丙烷 !fc) PJ BE AE Rk ñu 
反应 产物 。 

№ = сөр; (b)1,5 -二 握 基 成 烷 ;fe) СИ.СН.СН, NHCHs 。 

写 出 下 列 合成 的 反应 步骤 ; 

(a) НР 

(b) РНЕ Z I 

Сс) IEE = 

(d) ЖЕЕ НЕ 


H 
сне L - HzP | 
解 СӘСН.СН МН, —— r" CH CH NC > CH,CH, NCH, 
Н:С==0 
(DICH; CH NH ec H; CH N(CH, Ys 


НВ МН; 
соснусн,СњСІ-#%сн, СН =СНЬ —CH,CHBCCH, 一 >CHICHCNH:)CH 


NHCOCHS 
[LM 
0 савмн, Te CNHCOCH, — ›- 
$3020 
(ч 
МН; ү 
f Но 
оҥ 
ЗО;МН› SO;NH; 


写 出 由 C , H, ;Ce H; CH, 及 任何 容易 得 到 的 脂肪 族 北 合 物 合成 下 列 物 质 的 反应 步骤 : {a} 对 气 基 
ЗЕН Е, (h)m - 硝 基 乙酰 芋 胺 ;{c)1 -氨基 - 1 АЕРУ А -氨基 - 2 ЈЕ, 


СН СН: COOH COOH 
НМ 。 КМВ: _ НУР, Pt 
NO; Н 


УНИН ИСЧО ) 而 不 是 活化 基 团 (NH; 9 Sak hi Waya i Я Е. 


мо, МО» 
НМ 。 被 HNO; 
СЪ) Вау” H;SO,; 100 t МО» 
т- ЧН 
МИ» МИСОСНз 
АсО 
NaSH — а 

NO; NO: 


m-TB 3523816 
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问题 18. 44 


问题 18.45 


有 机 化 学 习题 精 解 
(e) G H, +CH. CH, COCI — C Hs COCH; CH CH CHONH, )CH.,CH, 
CH; СН; СН; 
HNO， ©, а нс, С 
Са) Eso зон” 


МО; 


ЯМЫ ЛУ. ОЕА R 2.2'- ЖЕ. 


1 


нс, ИА. 
LN 


- 3-4 ЫЕ 
СІ СІ СІ С] 
АКЕ 227898 


Но- р ЖГ, 231 GULPCM 2,6006 种 异 构 体 。 不 必 重 复合 成 中 间 体 。 
Жек ” 硝 基 可 用 作 保护 基 团 , 其 转化 过 程 如 下 :一 NQs -一 --NH: 一 > 一 Ni -一 
可 以 作为 CL 原子 的 引 人 源 , 即 一 N# 一 + 一 Cl; 或 转化 为 一 NHAc, 其 定位 作用 优先 十 乙 基 。 


(0 2,3-=Җ7,Җ 
CH; 
О == Зона _ О“ ~ KU О” ж Ho 
H;)SO, 
МНАс он NH; om © HNO; 
Ф 
Ом ON ON Cl 
CHs C2Hs С.Н; 
О NX сю С: 1 SnJHCLOH О: 
2 HND:,5 C Cl 
ON с ON с ЗНЭН;О 
(Ci)2,4 - 92,4 
С.Н: СН 
< _TLSnHclLOE > с 
мозе о 
3 СОС 
NO; СІ 


(8102 ,5- gz Ж 
С2Н5 С.Н; СН; 


МНА МНА ЫН» 
© Ch ОН 
с Сї 


Н, 


* 341 : 


问题 18.46 


问题 18.47 写 出 下 列 合 成 的 反应 过 程 ,可 以 使 用 任何 脂肪 族 化 合 物 和 无 机 试剂 。 
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С.Н: С2Н& 
HNO; N3X- Cut" Cl 
© ос Cl 
(ivy 2,6 -— ЩЕ 
Calls С.Н: Cal [s 
cp С! Cl TsnHchomr €I Cl 
Fe 2 HNOs,5 C 
3 HPH:O;@ 
NO. МО? 
(у) 3.4 - ЩО 
С.Н; С.Н; СН; С.Н: 
5п McD _ Ch 
ч) О HCT О т О. 
М» NH; МНАс МНАс 
СН; 

1 OH” 

2.НМО»,5 C cl 
3 Сис 

С! 
(м) 3,5- Z 3 
СН: С-Н: СН; 
Cl LHN0O,,5 CÇ 
Ci СТ ^НРҺО; Cl Cl 
NH; МН; 


ЗЕ Р-Н ТЕР: (а) АТСА) СН, №0, ‚АЙ SEQ ЖИЕНИ. ЇЇ НЮР 5 Ж; 
ЕВ В) ,Cs Hs МО, ЖЕ РЕНН. ТЕ HsSO, 中 化 合 物 (B) 在 高 锰 酸 钾 作 用 下 可 以 
转变 为 化 合 物 (C) , (C} 不 合 氮 原子 ,可 溶 于 碳酸 秘 钠 水 深 滤 ,只 有 一 种 一 硝 基 取代 产物 。(c) 化 
合 物 (D) ,Cr H, NO: ,可 以 发 生 剧 烈 的 氧化 反应 生成 化 合 物 (E) ,Cr Hs МО, ,CE) 可 溶 于 稀 的 碳酸 


КЕИ НАДН. 


NO; СН» СООН CH; 
«ОО — О 0 
МО; СОМН, соон МО? 
(A) (B) ©) (0) 
и 
— 
NO; ~ 


(Е) 
(a) Bi АЖ т 
m r sr F A 

CH; CH; CH. 


Q= OQ O 


мо, NHAc 


НОС, H,CHs ; (6) ШЕЕ m 4-1Я- 
СН» 


Ӧз 


.НмоунБо, НО, 
{ 附 塞 对 位 1】 
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问题 18.48 


问题 18. 49 


问题 18.50 


问题 18.51 


CH; CH; 
НМ Ман 1НМО, 5 U 
сш F CH) NO; А NO. 2 HPH: 
лс Nu. САЯНЫ) 
С СН; СНз 
I Sn,HC1 Г.О, 1 
— —— 
NO: 2.МаОН NH; НОА OH 
ЫН» МНАС NHAc NH; 
, чао! 
N" О Ао О Bn О мю 
Вг Вг 
№Х- N== 
HNO,,5 C C HINH, 
Br NH; 


由 围 共和 任何 不 超过 4 个 磋 原 于 的 脂肪 族 化 合 物 合 成 普 傅 卡 因 ， 
#-Н, NC; Н. СООСН,СН;: МЕн о 
Жо (D Et; МН- 正气 CH = OCH; CH, NEr; 


Ü 
CH; СН; COOH СОСІ 
HNÜ 3 K Мп, 50С1 
(2) Н;50; НОТА 
NO: NO мо 
СООСНСНУМСН 5) СОоОСН:СНм СНз): 
HOCH;CH:NEt; Hy Ni 
ЖРО 
МО» МН; 


ЖА НЕОН Е З НМЕ, АНН Holmann 消除 ,所 得 烯烃 进行 臭氧 化 并 水 解 得 
到 等 摩尔 的 甲醛 和 丁 琴 。 试 推断 其 结构 。 

Жоғ ”降解 生成 的 烯烃 为 1 - 皮 烯 ,CH: —СНСН.СН.СН, (HC 一 站 О==СНСЊСЊСН, ), 5. 
ях НЖАТ. О Н у ECHCH (МН) CH, CH;CH;, 另 一 种 可 能 是 
NH;CH; CH; CH;CH;CH, ,但 它 无 手 性 。 

ав УРАК НИ. НСА), М, МЕЕ СВ) ЕСС) Р СО) ЗЕ в 
《E) 的 流程 图 。 

Ш> 风 图 18-14。 

利用 不 超过 4 个 碳 原 子 的 醇 . 环 已 醇 及 任何 溶剂 和 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 ,(a) 正 已 腔 ;(b) 三 
© N 氧 化物;(c4 -tN - 甲 基 氮 基 ) 庚 煤 ;(d) 环 已 基 二 甲 基 胺 ;te} 环 成 基 胺 ; (1)6 -氨基 已 


№. 
Н:80 1. В, НО 
мт (а) (CEHOH 一 下 一 -HiC 一 CH 00, H,C—CH, 
2. ОН ` 


1. H;t— CH o R3CR01) 
`x 


8006 оно Мс © 
nt, H, C я-С. H, МЕС 5. ТИТ 


{ 2 ) п-С, H, OH 


жож о Ж 
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К 


-ts H. ОН — 0 нсно-— 78. CI H. МН: 
ой: Ча 
Ж нс зак 
— | 
т нс) таа 
WN манин нон жи 
а! 
zÑ 一 一 一 一 | 1 
. ' TE Маон ЖЕ FE Z BEF 
СНОВ mun usos 加 入 ao 水 湾流 
: | | 
сн; CH—SONa C;H|CHC) 
l 
ГРЕЕ ТЕ NaHCO; 水 溶液 层 OH 
p-CHI,C,R,OH(D) CHsCOO Na Мосо 288) 
Ж HCK Z BE) С%Н.СНО (А) 
C,H.COOH {Е} 
В 18-4 


* NaQH- OO 生成 МНОО АО ГЕЛЕ. ПАДА, 


‘b) СНОН 


C H; Br 


PRr: 
(о (DCH,OH—— СН, w =СН.МН, 
3 


(CG H; 3 N 


(CG, Hs ), NO 


п-ВиОН в PICHO H 
(2) (п-РгЬСО-МеС1)" 


M: 
„РН 20 пресі ё , PrMgCI 


` HyPt 
IC (и-Рг)-СНОН Масњо» „. (n-PrpC—=0O = 


一 一 一 -一 一 一 一 一 一 和 《HPryoCHNHCIH 
ISO, CH3NH: 米 源 于 11) (ED з 


Си 1. Ag(NH;)7 
(д) (12CH,OH ШЖ H,CO 2 НЕ 


NasCra (y ж NH; HzCD 来 源 于 (1) 
гы но жа Hs /Pt "аж HCOOH 来 源 于 (1} 


HCOOH 


> НН 


КМ 


ЗО, а: 


(е) жегш” r ANA 


HOOC(CH; ›, СООН ре УРЫС == H. = 环 成 胺 


Pt 


Nas Н: МОН 
(0 е аа, 


LBLIB]ER 18, 126) ] 

问题 18. $2 ”利用 简单 ,快速 的 试管 测试 反应 ,区 别 下 列 各 组 化 合 物 : СН. СОМНС; Н, 和 С, Hs CONH; ; 
(b) GIENHIC 和 PCIGHNH:; (с) ССН, „М ОН" 和 (CH; ); МНСН,ОН, 
(4) pCH,COC; Н, МН. 和 CH;CONHG H; , 


Я= (а) НЙ МОН Я, АЕ CHICONH: ИЩ МН, {tb} 用 АБК» 溶液 ， 


- 344. 


问题 18.53 


问题 18,54 


有 机 化 学 习题 精 解 


CHNHI CI 将 产生 AgCl Ў Е; (c) (CH; + NCH;OH 可 将 Cr 还 原 为 绿色 的 Cr 
(CH МОНУ 具有 强 碱 性 ,可 使 石 蕊 变色:(d) 冷 的 稀 НСІ 可 使 六 CHaCOC H, NH; 溶解 ,而 
ЕТ МО 作用 ,发 生 正 的 碘 仿 反应 。 

由 莱 , 甲 芋 、 蔡 (NpH) 及 任何 脂肪 族 化 合 物 和 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 : Сада (рН г, 
Ba; (by8-(p -省 莹 基 ) 乙 胺 ;ce)1 (a НН), (dy2 Е;  (ey8B- NpCH; NH;。 

№ = 


q ЫН; 
CHCH; CH:CH; CHCH; CHCH; 
@) О сна HNO; О Ch О NH; 
А!СЬ Н›50; uv 
МО» NO; NO: 
CH; CH; CH;C1 CH,.CN 
Br; Ch КСМ 
(b) Ре * О UV 
Вг Вг Вг 
CH;CH;NH; 
HyNi 
Br 
1. Sn, НС] ММО» N 
(с) NpH 1-ҸрМ М — 1- С - М 
с р рМ ОНГ pNH; НЕС 1-МрМ Cl i-NpCN 
1. LiAIH, J NDCH NE 
ZH O C UNPCHINH: 
(d) КЕЕ B {у КЕ 
СНОО 1, МОН, В КОН, Въ 
МН 2-м Оны СС N -NOONH 一 一 一 
p РКО, АК, рСОСН; ООН 2.40 NpNH: 
1. H, S), CN 一 TiAIH. 
Ce NpH— те + 8-NpSOT Net RB NPCN — 8-NpCH; МН, 


由 医 和 任何 其 他 试剂 合成 下 列 化 合 物 : (a) 对 握 基 荆 磺 酸 (4 - 气 基 - 1 252882); (b)4 -所 基 - 1 - 
ЗЕ: (с)1, 3-Е, (01, АЕ, (21,2 - И, АННАН, 


МН; 
1 HNO; _LHNO,H:SO, 1 пн > 
ана  “” Sm НС 2. Зи” 
3.9H 

SO; 


NH; ОН ОН 
(b) LHONO РЕМС 1 Sn H° 
2.0, 038 55 ОН 
М==МРЬ 
H 
ОО) + РАМН; 
МН; 
NH; H; 
NO. !HONO5 C МО, 
НМ 2 
«ОО =- ОО Z= 


МО» NO: 
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NH; NHCOCH; NIICOCH; 
° 59. "э. 
МО, 
NH; 
LSn.HCI 
— 
2 NaOH ОО 
МИ» 
NH: мн: NH;HSO; 
МО NO; 
ОО HNO3 ОО) 50% H;5O, ОО 
(е) — Ре 
А 
505 $05 | 
HONG | ot 
— ЗО СЧ 


N:HSO; 


GO эме GO 


问题 18.55 在 C| H, NO; 存在 下 ,2mol C, H; МН, ЖП 1mol р-Б АЕ А ЕН Е, ЕЛП PbO, 反应 
然后 酸化 可 得 到 一 品 红 染 料 ( 碱 性 红 9), Бы ЛЕ, НАД HH (aC, HsNOs,(b)Pb0% 和 fc) 
НСІ 的 作用 。 


Бою (а) 硝 基 苯 可 将 p- 甲 苯胺 中 的 CH, 氧化 为 CHO, 醛 的 人 〇 原子 和 2 人 分子 H, NH; 中 
的 对 位 Н 原子 一 同 发 生 消除 ,生成 志 - 三 氨基 三 葵 基 甲烷 (无 色 碱 )。 


2 


(b) РЫ» ВЕЖА НДИ ЕЖЕ. 
PbOs 


(p-H;N—G, Н, С-Н (pH: N—G H, );xC—OH 
ёж, жеж 
(с) НС 使 OH ЖЕЛМЕ. ЖЖ Н.О, Е Авс", AE (4) BJ И В 3 4" N JE. 
子 上 。 电 子 的 离 域 使 得 它 可 以 吸收 可 见 光 而 显 色 。 


(p-HiN—CeHaC—OH To (р-Н»М—СН),ССГ 


染料 


=—  (p-H;N—C¿Hui);C < > NH;+C r 


多 种 共振 结构 中 的 一 种 


问题 18.56 如何 利用 ТЕ 图 谱 区 别 № - ВЕН о НЕ? 
解 晤 оН Е.Е МН 伸缩 振动 吸收 峰 ( 对 称 和 非 对 称 伸缩 振动 )。 而 只- 


. 345 + 


+ 346 * 


Ноа 


问题 18. 57 


问题 18. 58 


问题 18, 59 


问题 18. 60 


НЯ 2* 胺 , 它 只 有 一 个 N 一 日 伸缩 振动 吸收 峰 。 

A.B.D 和 下 四 种 胺 的 分 子 离子 峰 都 为 me = 59。 它 们 的 基 峰 分 别 为 :六 和 Bmre = 44 Г.т 
e 一 30;P,m/ve 一 58。 请 给 出 每 种 胺 及 基 上 峰 离 子 的 结构 。 

解 最” 由 于 分 子 离 子 贬 m/e 二 39, 所 以 分 子 式 为 CHsN。 膝 的 记 解 主要 发 生 企 a 破 原 子 上 ， 


C СНК C 一 互 键 驳 ,更 容易 发 生 断 裂 。 肪 各 和 也 都 失去 了 -Т СН,\т=15),59—15= 
44。 这 两 种 异 构 体 为 
CHNHCHCH， —— [CH;NHCID E CH е СЪМСН, + СН: 
(A) 2 


# 


toN~CH—CH, — БЫ! —= HN=CHCH;+ сн, 


СН; в) СН: 


R&D 8 22— СН.СН» (59—29= 30), 


H;jNCH;CH;/CH; ©» [HjNCH; Снн" —= H;N==CIb+ -CHCH; 


胺 玉 失 去 一 个 日 原子 (59 一 1 二 58); 


H 
2 . Í|: . 
(CHN — (СНС —* (CH;N=CH;+ H: 
H 


化 合 物 C, H, NO 的 ММК 图 谱 如 下 ;5==6.5ppm, 宽 的 单 峰 (2 个 Н);2= 2. 2ppm, Ч # (2 个 
Н);8=1.2ррт, = #3 个 H)}。 试 推断 该 化 合 物 的 结构 。 

М = ”积分 比 2:2 :3 正好 和 解释 7 个 日 原子 。 ó—2. 2ppm #9 ó— 1. 2ppm 的 吸收 峰 归 属 为 
—CH;CH; Е H 原子 的 吸收 峰 , 裂 分 铺 况 也 正好 相符 。 该 基 困 和 忆 一 上 相连 ,可 解释 CH; 的 H 
原子 的 化 学 位 称 5 一 2. 2ppm。 寅 的 单 峰 8 一 6 5ppm 归属 为 酰胺 НИТ, ААУ 
CHiCH;: CONH; , 

НАС Hu МО ТЯ HCL 对 Tollens 测试 反应 呈 阳 性 。 它 的 IR 图 谱 中 在 1695cm ` 
处 有 一 个 强 吸 收 带 , 但 在 3300—3500 стг ИХ, УС 图 谱 给 出 6 个 吸收 峰 。 而 
在 *C 艳 合 图 谱 中 有 :一 个 四 重 峰 , 两 个 单 峰 ,三 个 双 峰 ,其 中 一 个 双 峰 位 于 很 低 场 。 试 推断 该 化 
侣 物 结构 。 

Йок 对 Tollens 测试 反应 旦 阳性 ,1695cm 1 处 的 吸收 带 及 低 场 的 双 峰 都 和 CHO НЕА, 
有 大 性 和 无 N—H 伸缩 振动 吸收 ,表明 为 3° 腕 ,一 NCCHa) (CH, НН). ЖЕ 
5, 家 上 明 有 芋 环 和 CC 一 0 存在 ,两 个 单 峰 表 明 莱 环 为 二 取 居 的。 因为 其 他 两 个 双 峰 一 定 对 应 茜 环 
上 上 的 其 他 4 个 碳 原 子 , 所 以 存在 两 对 等 价 的 苯 环 C 原子 ,而 且 两 个 取代 基 -… 定 处 于 对 位 。 该 化 
ВР НЙН Е ССН.) МС H, CHO, 

Р-НЕ И Ж ДЕ ЖИИ ИЛЛЕ ЛЕВА? 

解 1,4- CH 3ERBK3EOGatterman 反应 )。 


ж 19 ж Bo TL kp 
19,1 Ж 


命名 


琵 (CPhOH) 和 本 (ROHN) 性 质 相 似 , 但 它们 又 有 很 大 的 区 别 , 所 以 上 船 可 作为 单独 的 一 类 。 
问题 19.1 用 IUPAC 命名 法 给 下 列 酚 命名 : 


OH OH OH 
(а) О (b) О. (с) Оһ 
з) те ВНЕ 
OH он ОН 
ш О” © О " С“ 
ОН 
ЕВ 气 配 水 杨 酸 


Те ОБЕ, т, 61.3 - СВЕ - СВ, (614. В 


‚Ро 96р. 
问题 19.2 给 予 列 化 合 物 命 名 : 


CHCH; NHCOCH; ОП 

(а) (b) (o) 
ОСН} ОН CH|CH= СН; 
СОС Na 


ОСН:СН 
occH， CH;CH; 
(d) | (е) 


Ж = (ap HOZ E Ор ВОВЕ, Ор - 燃 两 基 茶 酚 ;(d) 乙 酰 水 杨 酸 销 ( 阿 司 
匹 林 钠 盐 ) ;te) 乙 氧 基 芋 或 蔡 乙 醚 ， 


物理 性 质 


问题 19.3 ЖЕНЫ, ЖЕНЫ РЕ: (a) 熔点 较 高 ;(b) 更 易 溶 于 水 。 试 解释 之 。 
H H 
Жок Ph—O Ú Ph Ро О 
N Ми” H 
《a) 存 在 分 子 问 气 键 (bb 和 НО В ЗЕ 
问题 19.4 解释 为 什么 о НА о ЗЕЕ ЕЕ БЕ ГПН) m 或 位 蜡 构 体 相 比 有 具 
有 较 低 的 熔点 及 在 水 中 溶解 度 降 低 。 
解 = ЮК ЖЕЕ РАВЕН, ЕВ л. WE IFE r = ila K 
形成 拨 键 , 故 水 溶性 降低 。 这 种 警 合 作用 也 使 得 它们 分 子 间 的 氢 刍 作用 小 于 对 位 和 问 位 异 构 
体 分 子 间 的 氢 键 作用 ,所 以 沸点 降低 。 


. 348 + 有 机 化 学 习题 精 解 


НТЕ 


疝 位 和 对 位 异 构 体 在 水 中 的 溶解 度 较 大 是 由 于 它们 可 以 和 水 分 子 通过 氨 键 相互 缔 合 。 


19.2 制备 
工业 制备 方法 
1. Dow 过 程 [通过 苯 机 理 (11. 5%) ) 
C;H,Cl+2NaOH a H,O+NaCLEC.H О-ча+——+=сун,ОнН 
= ЖА жб 
2. ВЯНЖЖ Е Sh hi S 
сн, сњ, єн, 
сн; +Сн, 一 CHCH 22%. C H, Сн > сњ--6н—-0—0—н ВОт C HOH -+C—O 
CH. CH; CH; 
丙烯 异 丙 基 芋 异 丙 基 茶 过 氧 化物 ЖЕЛ БМ 
问题 19.5 НЯНИ НЕК БЕ УМН, БЕЛУЧЕ Р ЕҢ Y —1 8 bh Ea. 
和子 口 的 中 间 体 ( 像 R+ )。 
же нс“. о HC Ph HiC Ph 
бон ә” Yo-o- "9 “Y 
Нзс НзС + Н.С “ 
НЕТ чар 
В: 
њо. НС} + Б, 
CC 一口 一 Ph — CC 一 口 一 Ph 
© г № < ® 
碳 阳 离子 | 
Н.С нс. ОН H; он 
| SC=0+ РОН —— Ë > == | De 
нс Н.С” `OPh НС 
丙酮 F 3: 43 НЕ 
Ph 基 重 排 和 脱水 可 能 是 同时 发 生 的 。 


3. 芳 基础 酸 盐 的 碱 熔 
实验 室 制 备 方法 
1. ЖЕКИ (18.7 节 ) 


2. ЖЕМЕ ЕНИС 11,3 节 ) 
3， 环 氯 化 ( 用 过 氧化 三 氟 乙 酸 CCO 一 OOH 氧化 ) 
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+ 949 + 


о 
СН; СН; ысвоон CH; CH; 
BF, {被 OH’* 亲 电 有 取代 ) 


CH; CH; 
ЖЕНЕ ЕН 
ЕЖУ) 


问题 19.6 写 出 工业 上 用 萃 . 蔡 及 无 机 试剂 合成 下 列 化 合 物 的 反应 过 程 和 所 用 试剂 :Ca) 邻 苯 
二 酮 ;(b) 闻 茶 二 酚 ; Cc) 苦味 酸 (2,4,6 -三 硝 基本 酚 );(d)8- 装 酚 (8- NpOHD 。 


12Н:5207 -AT + _ 1.NaOH ё 
解 = (a) @ эмон ® C |HsSOsNa њо СеН:ОП 


1.Н,80,0% | 2. МаОН 


OH O-Nat 
OH ].NaOH 8 SOsNa' 
2 HD 
5СһМа* ОН 
1 HiS207 1.Маон ё 
《by 
2 NaOH $05№а! 2 Hi OH 
Cl Cl 
(су cb HNO: NO; үмаон 
Fe H;SO, О 
мо, 
2.4- 一 硝 基 氢 茶 
OH OH 
NO; нмо ОМ NO: 
Н; 
NO; NO: 
2,4- ДНЕВ ш 


直接 硝化 苯酚 将 导致 过 度 氧 化 ,原料 分 解 ,因为 НМО, 是 很 强 的 氧化 剂 ,而 OH 又 使 葵 环 活化 。 


1. Нг803 (140'С) OH- . 
H— г ВМ 
(d) МН = BNPSO == 8 МОН 


问题 19.7 Нат РЕКИ УГЕ. ЖЕН ЖЕ АЕ ЕАСИ ЕЙ 
脂肪 族 化 合 物 : (a)m ВЖЕ; (b)3 -Җ- 4 ЗИВ; (©)2 - 澳 - 4 - 甲 基 苯酚 。 


МО; МО» NO: 


Жеғ (a Нм „Он >. 
е 50; Мо, NH; 
1 HNO; ,5 C | 2К! 
ОН МХ- NO. 


a 
I 2 HNO;, мо, зе | 


+ 350. ЖУЗЕ 


CH CH; CH; CH; 


С Cl 1 .SmHX dl 
N b) нме; š 2 ЭП, 
Н;50у Ре 2. HNO;.5 C 
МО: NO: №Х- 
СН, 
О 
НО 
—> 
ОН 
3-9 二 - 甲 基 某 酚 
МО» NHAc 
ҤМОз 1.5n, НСІ 
一 一 一 一 一 je 
Co) @ 1804 О 2 Ас: О 
CH; СН; СН; 
МНАс ОН 
Br Br мо Br 
2 HNO., 5% 
зно 
СН, СН; 
2-18 -4- Н ЖБ) 
19.3 化 学 性 质 
酚 OH 基 上 H 康子 的 反应 
1. ЇЕ 


ЖЕЕ (рК, =10). 
АЮН+ЪН,О == АХ) Н, 
它们 可 和 NaOH 水 溶液 生成 盐 , 但 不 能 和 NaHCO, ЖУ А, 
问题 19.8 ”为 什么 КСООН ЯЕ NaHCO; 水 溶液 ,但 PhOH 却 不 能 ? 
Же ”和 如果 反应 进行 ,在 两 种 情况 下 ,反应 产物 都 将 是 碳酸 (pK, =6), 它 的 酸性 比 茶 酷 强 
(рК, =10) НН (рК, 一 4. 5)。 酸 - 碱 平衡 是 向 着 生成 弱酸 和 给 碱 的 方向 移动 。 
RCOOH+ HC 一 ~ ВСОО Е Н,СО, 
шк. 强 碱 ; Я. Ж 
ArOH+HCO; = АО + НСО, 
L Ий 强 碱 。 强酸 
问题 19.9 。 (a) 吸 电 子 取 代 基 和 (Cb) 供电 子 取代 基 对 莱 酚 酸性 有 什么 影响 ? 
М (а ЩТ ШШЩЕ. РИШ АгО 更 加 稳定 ,ArOH 酸性 增强 ;Cb) 供 电子 
取代 基 使 个 原 子 上 的 负电 荷 增 加 , АО 的 稳定 性 减弱 ,ArOH 的 酸性 减弱 。 


吸 电 子 取代 基 供电 子 取代 基 
(МО, ,一 CN-CHO, 一 COOH, 一 NE ,—X) (-CH;,,—C, H; —OR,—NR;) 
0 o- 
OH : OH 
Се" e° О" В:Н' + 
А А R 
酸性 增强 电荷 分 散 电荷 集中 
БЕЗҮҮ?) а 离子 去 稳定 化 
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问题 19. 10 ”用 共振 和 诱导 效应 说 明 下 列 相对 酸性 顺序 ， 
(а) + О, МС, HOF nr МС HIOFH2>CsS ОН 
(b) CC, Н, ОН>р-СІС Н, ОНЬС, H; QH 
Ж er (а) N(k ЕНГЕ, ЕН, АЕ РВЕ НО НУ ЯФ. МН 
共振 效应 强 于 诱导 效应 , 诱 时 效应 产生 于 间 位 。 属 于 这 一 类 取代 基 的 还 有 : 


Cg CN 0008 一 SOR 
^ 


(bCL 具 有 吸 电 子 诱导 效应 ,这 种 诱导 效应 随 着 Cl 和 ОН ЕН АСТ ЯВ, (ЕАН 
仔 来 说 ,距离 更 近 , 所 以 mrCl 革 酚 的 酸性 更 强 。 属 于 这 一 类 的 玛 代 基 还 有 :了 F.Br.I、NRs 

问题 19.11 用 数字 1 一 4 分 别 表 示 下 列 各 组 中 化 合 物 的 相对 酸性 ,其 中 1 代表 酸性 最 弱 ,4 К 
表 酸 性 最 强 :(a) 葵 酚 ,m Й) т НААС) ,mm НВ, ЕВ, КР, р - 
硝 基 革 酚 В, СН, р ОЖ, р НЕ, рН, Са) 00 ,о НЕ 
酚 т ЕЕ, p - 硝 基 茶 酚 ; О, р - 26) ,2,4,6 -二 氯 基 酌 ,2,4 -一 氨 
Ж: ОО ЖЕ. К, ЕН, 
Ж ағ ca)2, 3,4, 1 因为 确 基 的 N 原子 上 带 有 部 分 正 电 荷 , 它 的 吸 电 子 诱导 效应 大 于 
原子 。 


(b) 1,4,2,3. 

(c) 2,3,4,1, РМО, 的 共振 效应 大 于 p C] 的 诱导 效应 。 廊 CH 为 供电 子 基 。 
(4) 1,3,2,4。 分 子 内 氢 键 使 得 邻 位 异 构 体 酸性 小 于 对 位 异 构 体 。 

(e) 1,2,4,3。 吸 电 于 取代 基数 自 增 加 ,酸性 增强 。 

(D 2,1,4,3, 


反应 生成 本 


1. Williamson 合成 


> Ar—O—R' + X- 
єх" * 


Te 
АГ 0— СНз+СНзО8 О; 


ArOH -Sy ArO- 


2. 芳香 族 亲 核 取代 
С OC;Hs 
мо» МО» 
МОС ——= +С1- 
NO; NO; 
24- ЕО 
{2.4- ЕСА) 


问题 19. 12 ”为 什么 用 НІЛ В ArOR, 只 得 到 ArOH 和 RIP 
Ж = ОЕА S.2 取代 反应 ,只 能 发 生 在 及 基 团 的 C 原 子 上 ,而 不 能 发 生 在 芳 环 Ar 
的 C 原 子 上 。 


~ 
ArOR + НГ —— АКВ +T —— АОН + Е] 
H 


` 351 * 


. 352 + 
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反应 生成 醋 


苯 基 酯 (RCOOAD 不 能 由 RCOOH 直接 来 制备 。 而 在 强 碱 存在 下 , 醇 氧 或 酸 栈 和 ArOH 
反应 可 以 得 到 革 基 酯 。 
«СН: СО), ОС; H; ОН-- МаН СН, РУН Н; СН. СОО- ` Nat +H;O 
Г, Н 


C,H;COCI+G, H;,OH+NaOH — GC HsCOOGs Н; +Ма* CL +H;O 
ЖЕНА 


OH ArOH 转变 为 亲 核 性 更 强 的 ArD ,同时 可 中 和 生成 的 酸 。 
问题 19. 13 ”乙酸 葵 酯 在 АСЬ 存在 下 ,发生 Fries 重 排 , 生 成 ЯП р ЕО. Ни 
异 构 体 在 蒸气 中 的 挥发 性 ,已 经 将 其 从 混合 物 中 分 离 出 来 。 


О 
і 


| 
ССН; OH 9 OH 
@ CH; 
| ) | AICh(CS:; | ) | 
人 十 


人” 
全 其 基 乙酰 葵 卢 羟 基 乙 酰 革 


(a) 解 释 为 什么 邻 位 异 构 体 在 燕 气 中 有 挥发 性 而 对 位 蜡 构 体 则 没有 ? (b) 为 什么 
在 低温 时 以 对 位 异 构 体 为 主 ,而 在 高 温 时 以 邻 位 异 构 体 为 主 ?(e) 利 用 这 一 反应 
由 间 基 二 酚 ,脂肪 族 化 合 物 和 必要 的 无 机 试剂 合成 防腐 剂 4- пон, 
№ = (а) 由 于 歼 合 作用 ;0O 一 H---O 一 C( 见 问题 19. 4), 邻 位 异 构 体 其 有 较 高 的 燕 气压 . 
ЖЕНИЯ НИ ‚ЖИ Н.О 之 问 存在 分 子 间 氧 键 。 

(b) 在 25 仿 时 对 位 异 构 体 为 主要 产物 {动力 学 控制 产物 ) ,因为 它 的 活化 能 АНТ К. РИК ЛЕ 
成 较 快 。 其 生成 是 可 道 的 ,不 像 叙 位 异 构 体 因 歼 合作 用 而 稳定 。 虽 热 邻 位 异 构 钵 的 活化 能 
AH 较 高 ,但 在 165 守 时 产物 以 邻 位 异 构 体 为 主 ,因为 它 更 稳定 (热力 学 控制 产物 )。 

(c) 两 个 处 于 间 位 的 OH 基 的 活化 作用 相互 加 强 , 使 得 莽 环 的 亲 电 取代 反应 能 力 更 强 , 间 蘑 二 
柄 可 以 直接 与 ROCOOH Я Zn Ch ЖА Friedel-Crafts 反应 ; 


OH OH OH 


[9] 
| 
СНЯСН2 СОН Не) 
— — 
2С; ОН но 
OH OH 


间 一 基本 САСНаиСН: («СНзСН: 
DD 


Он 基 团 的 取代 


酚 类 积 讽 代 芳 烃 相 似 , 其 官能 园 很 难 发 生 了 取代。 和 КОН 不 同 , 酚 类 不 能 和 HX.SOC] 或 
磺 的 卤化 物 反应 。 酌 类 还 原 得 到 烃 ,但 这 一 反应 只 能 用 于 结构 鉴定 ,不 能 用 于 合成 。 
ArOH 十 Zn -一 >ArH 十 ZnO( 收 率 很 低 ) 


Bucherer БЕК, ЖЕНУ B-NrL 和 В-ОН 相互 转化 


OH NH; 
МН» МН, ):50,, Ш 
NaHSOs,,H;O, ЯП 


В.З p sS: 


жой 酌 类 化 合 物 


由 于 8- 蔡 酚 容 易 得 到 [ 见 问题 19. 6(q)] ,这 一 反应 是 制备 8- 苯胺 的 好 方法 。 


ЖЕУ А 
1. ЖИ. 
ОН 
H ОН 
жар? 
2. 氢化 为 醒 
_KSONNO _ 
репу 
Жай 对 当归 
3. 亲 电 取代 


一 OH 和 一 O- kawa 离子 ) 部 是 很 强 的 活化 基 团 和 邻 对 位 定位 基 。 


O00 Ó O. Oz 


жю ЕТ юй: мар 
酚 类 进行 亲 电 单 取代 反应 必须 在 很 温和 的 条 件 下 进行 ,因为 它们 的 高 活性 可 能 导致 发 生 多 位 


取代 和 氧化 ， 
ОН ОН 
Вг 
О Воно. О) (经 过 ArOr- ,无 一 溴 苯酚) 
Br 


(аур 
一 省 茶 酚 反应 需 采用 非 极 性 溶剂 ,例如 CS, , АШ Brz Ж a 同时 减少 蒜 酚 的 离子 化 。 


OH 
CS; NB 
+ Br; че” + НВг 


о Е „к (ае ) 


(b) 亚 硝 化 
О 
ОН OH 
О HONG @ 互 变异 物 
—— — 
75% 
М=0 
| МОН 
р- МИНЕ ХАВ 


(с) 硝化。 直接 硝化 PhOH ,只 能 以 低 收 率 得 到 p 360, МУЖЕ ТИЦ, 


овна С) зева. 


. 354 ° 有 机 化 学 习题 精 解 


(d) ВЕ 
снн 
ж 
ФХ. са 
фт А Лу 
УА &; 4 
ОН OH 
$ОЗН SO, 
1004 
ЗОН 
о-в 产 革 一 硫酸 
(动力 学 控制 ) (热力 学 控制 ) 
(e) 和 重 氰 盐 侦 全 生成 偶 氨 苯酚 (18.7 Tr) 
(D 环 烷 基 化 


c o L |C ОЕ НЗ, а p НОС: HICHCCH3 +H;O 
(СН;),СНОН 或 HF 
RX 和 АЮЬ 与 莱 酷 反应 ,得 率 很 低 , 因 为 AiCl 和 〇 原子 发 生 配 位 。 
(g) 环 酰 化 。 酚 酮 最 好 的 制备 方法 就 是 “Fries" 重 排 ( 问 题 19. 13) 。 


(h) Кое 反应 合成 羧 酸 
C;B;O Na+ +о—с=о-==—нос; Hicoo №: 


НОС; Н, СООН 


ЖАЛЕ 水 杨 酸 
(1) Reimer-Tiemann 反应 合成 酚醛 


OH OH 
CHO 


(1) ЖЕНА, ЕЕЕ. ТЕЛНЕ К НЕТЕТ ВЕЛИ ТЕЗЕ о ul p 位 发 生 订 
电 取 代 , 牛 成 酚 醇 (Lederer-Manasse 反应 ) 


OH 
LOGH Іон (fE PhOH L 在 PhoH 上 в. 
LO 6. “= — 
и H* кА 
R—(—H RCHOH 
| КИ 
N он „/ — 


ЧЕ 酸 催 化 
《k) МОР ЕР 


(1) Ж КЕ Fries 重 排 ,生成 酚 酮 (问题 19. 13). 
(2)Claisen 重 排 。 这 一 反应 是 分 子 内 重 排 , 具 有 环 状 机 理 ， 


S> 

O OH 
„Ан CH жю У 2н CH;CH=CH; 

= = СН.СНЕСН.! —— 
о- 1 3E 35 
(3) 烷 基 葵 基 醚 
一 C2Hs O—H 
_ACh Coris 
ит 


С.Н; 
o- НР о: 


Жой 酚 类 化 合 物 
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问题 19.14 ”给 出 ta) Kolbe БЛ; (5) Кетег- Тіетапп 反应 的 反应 机 理 ， 
Ж} (a) 酚 氧 负离子 加 成 到 CO, ТЕНИ СМТ Г, 


ЗЕЯ НИК У ВНЕ НЕЕ КЕ, 
(b) 亲 电 试剂 为 碳 燃 :CCl; 


:GH- + йс] ——= H:OH+ ТС —= :CT + 2С 
СІ C] 


ССІ зон: 
е а. С. . с 
ШР 
人 
一 口 +2CT +Н:О 


问题 19.15 利用 莱 酚 和 任何 无 机 或 脂肪 族 试剂 合成 :() 阿 司 匹 林 ( 乙 酰 水 杨 酸 );(b) 冬 育 油 
(水 杨 酸 甲 酯 )。 不 必 重 复合 成 任何 化 合 物 ， 


OCOCH; 


OH 
COOH A соон 
解 (а) © зсоон „ О О сю О 
но“ 
OH 
у С сн,онн,зо, СО 


问题 19.16 ”预测 下 列 化 合 物 发 生 Claisen ЖД ИТО. Са) ЖАН 3 "С ЖЕ, (by2,6 -二 
ЕЖЕ РУ 3-С В. 


Мы (а) 在 这 种 协调 的 分 子 内 重 排 反应 中 МАНИ ЖДУ tE А 8 7-С 原子 和 邻 位 
嫌 原子 成 键 。 


он 
мсн; H CH.CH=CH; 
14 
一 一 一 СН.СН==СИ.| — 


(b) 当 邻 位 征 占 据 时 , 烯 两 基 经 过 两 次 连续 的 重 排 迁 移 到 对 位 ,所 以 "应 位 于 产物 的 Y 位 。 


. 356. 有 机 化 学 习题 精 解 


， 14. 
H.—CH=CHs 


19.4 ПЕНУ 


Т МОН ЖЖ NaHCO;, Е ИЖ Ее! ВА НЕЕ, ZT SR. WW 
Я, АН O H IR 伸缩 振动 吸收 带 位 于 3200 — 3600cm !( 和 和 醇 相似 ) ,但 С—О 伸缩 振动 
位 于 1230 cm-!( 醇 ; 1050 一 1150 em 1), ОН 的 ММК 吸收 峰 取 决 于 氢 键 ,范围 为 8= 4— 


12ррт, 
19.5 ЖЕЕ 
制备 性 质 
1. 工业 制 法 1. OH 基 团 反应 
{а} Dow 过 程 ATrC1 + о (а) Ж 
(b) Raschig 法 
Ar—H + НОЕ + 0,— — O + АБС *NaOH АО №а +HO (BSD 
> АТО Еее ў 
«монаш + Ғе А Е (市 颜色 ) 
(0) 84 
ArSO,Na+ МОН — №,80, + ArONa А 
ArOR 
(四 异 再 基 革 过 氧化 +RX у 
(с) 
ть сњ +ЕСОХ —#—АлО—СОВ 
мн с 一 0 一 CH 
CH, CH, 2. ЕЖЫ М 
(а) Ж 
一: ЗН, 一 -CH,OH 
氧化 
о + АОН —— 一 一 
| х IKISO,,.N0] — о==С,н, =0 p- 莱 醒 
№ 
+Вг.(Ж#й#)———= 2,4,6-Br,C,H,OH 
+Br,(CS,)——— p-BrC.H,OH 
+H.S0,—— p-HO— сн, —SO.H 
2. 实验 室 制 法 +8 НМО,—= 0- 和 p-ONCH.OUL 
+HNO- 一 一 
(а) Ж p-HO—C,H,—N==0, р-О<=С,Н, ==МОН 
[ArN.T HSO; +HOH +АРМХ SE p-HO —Ar—N=N—Ar' 
b +ROIU/H.S0, ——=р-НО —C,H, —R 
йкы +CH,=0— o- 和 和 p-HO— CH.CH,OH 


+Нн,С==©О,НС1——=о-{Цр-НОС„Н,СН.С! 


ArSO,Na + МаОН +RCHO —=ЕСН(С,Н,ОН-р), 


+ 357 + 
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19.6 ЕЛА 
ЛАА „НОС, H,CHCH 一 CH， (Ar 一 Ph 


Ат Nar -Х--СНСН=СН —ArOG—CH;, CH—CH; 


АІСІ 
` >p HO—CG Н,ССН 0: (Ar 一 Ph) 


Ато Nat + K—CH,CH—CH;: ——=АгО—СН;,СН‹СН„), 


| 
СН; 
о O 


| | | 
АтО Na 十 ХСН, — АгО—С—Е-+ АС ——=р Жо НОС, HC—R (Ar== РЬ 


补充 问题 


问题 19,17 给 下 列 化 合 物 命名 : 
CH;CH=CH; 


OH 
H;C OC;Hs CH; 
(a) ОТ (b) (с) 
OH ОН 


解 (a)m Z, НАЕ (by АЕН; ор АЖ 
写 出 下 列 化 会 物 的 结构 式 : Е 7,8, (by Р.Е, (c)2 -羟基 - 3 ЕН, (д р-Жщ 


ЖННД. 


(а) OCH;COOH 40) оС Сн 
ве e í 


HOOC OH 
. ОО 


画 出 分 离 PPOH.PhCH; OH 和 РЬСООН 的 流程 图 。 
№ = ИЕ 19-1. 


问题 19. 18 


问题 19. 19 


PhOH.PhCH;OH,PhCOOH 
ПЕРО ,用 NaOH ЖЕНЕ ) 


С Е) Маон ЖИ СТЕ) 


PhCH;OH PhO Ма“, РАСОО-Ма* 
ой СОЖ) 


PhCOO Na PhOH 


{出 HC" 柄 化} 
19-1 
3$ рН На) «СН. СО), ; (b) PhCH; Вг ИЖ; (c) МОН ЖЖ; (d) NaHCO, Ж; Сей 


问题 19. 20 
水 等 反应 时 ,产物 是 什么 ”? 


. 358 * 
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Ж к (2) -СН,С. Н. ОСОСН,, 2, #0 ЭСИ; СЬ) prCH;Cs HOCH:Ph, 对 甲 基 苯 基 革 醚 、 
{с)р-СН, С. НО? Nat ,对 甲 基 醋 销 ;(d) 不 反应 ;te}2,6 -二 省 -4- 甲 基 茶 柄 ， 
问题 19.21 利用 简单 的 试管 检验 反应 区 别 下 列 各 组 化 合 物 ;: Сар - EBRD p— — R Ж; (b} 水 杨 酸 和 阿 司 


匹 林 ( 乙 本 水 杨 酸 ) 。 
Ж г (37 МОНЫ, ЖИВ, НИМ FeCl 反应 而 显 色 (在 这 里 为 此 
ё). 
问题 19.22 ЕСА) СГ, 
МО» 
ОН Ра НС} Мама НСІ НОН 
пе (А) (В) = (С) (D) 
OH 


М (АС НОС Н.О (ВРОН:ОСН.МН, (р- 8567,8) 
(C)p C; Н- OGs H, N£ СГ 


(р) T... 


问题 19.23 МЕ РИСИ: (a 由 甲 茶 制 备 2 4 Е А, (b) H p - R 283812 2 -羟基 - 5 - Bi Ж 
HIRE; (c) НЕВЫ m РН, 


СН; СНз CH; 
но; Вг} Вг zn 
War ¿a О Н50; О Ғе пс” 
МО. МО: 
CH; CH; CH: 
Br NaNO; Br но Вг 
NH; CT ОН 
СН: CH; CH; СН; 
Мамо} њо 1 CHCh,NaOH 
(Б) > ” + > 
на ^ 1ню CHO 
МН» NiCI- OH OH 
$ОзН SO;H ОН 
НМ 1. МаОн (СНС 
с) —— — — 
和 SO4 NO, 2 Ж Маон HR NO; OH 
эн' 
ОСН: ОСН; 


[п] 19.24 ”利用 Bucherer 反应 合成 2-(N -ЕН Е) ЕДЕ 2 СМЖ, 
М = CH.NH; Я C; H; NH; Я ОНТ, 


号 原文 此 处 误 为 NHs , 详 者 注 。 


%19ж МКИ . 359. 


NHCH; I СНУМЕЬ, МаН$0; ОНТ 1 CH;NH:;NaHSO, 
£ —  — д 
20H 2957 
ОС" 


Ё1 19.25 (а) Н РЫМ СГ ЖО-Ж; (0-8, (ii)4 - 甲 基 - 1-5; (1-1-2 - 奉 酚 等 反应 
的 产物 。(b) 如 何 利用 这 些 产物 合成 相应 的 氨基 车 酚 ? 
Я > (а) 产物 的 结构 式 如 上 下。 偶合 反应 发 生 在 (iYOH 的 对 位 te 位 ); СООН 的 邻 位 Ca 位 ， 
ЛЯ В: СООН 的 邻 位 胡 位 ), 因 为 对 位 (a 位) 被 占据 ;{i 让 不 反应 。8 位 的 活化 其 团 不 能 活 


化 男 -- 个 有 位 。 
М==МРЬ 
oo OO 9 OO” © ОО” “O00” 
N==NPh 
(1)4- ЖЕ ЈЕ =" (ИНОЕ -2-Ж Ж (iv) АЗА 
偶 氮 -1- 蔡 酌 2, -2- 2860 IEE, -1- 258 


СЬ) Я ЧАН, 或 Na, SsO, ЗНС 还 原 侦 图 化合物 可 得 到 胺 ， 


4 氨基 -1- SSE) 1-53 -2 2880) 2-Е -4- НЕ -1- 2 
来 自作 ЖА (0 ЖН (ü) 


问题 19.26 НЕЕ АЕНА ВУ ИЛК E): Са ВНА С -Т Ж ЖЕН .2-515-,- 
丁 基 - НЕЖНАЯ (bDOBHT(, - гж). 
Жк ¿(ae CH,OC, H,OH+(CH,),C=—CH, 反应 得 到 混 台 产物 。 这 个 Friedel-Crafts — t 
化 反应 ,可 发 生 在 OCH, 的 邻 位 和 OH 的 邻 位 。(b)p- 甲 本 ,pHOGCs H, CH; ,用 (CHsyaC 一 CH 


Ия, 
问题 19. 27 在 ZnCl 催化 下 ,2mol 苯酚 和 1mol 邻 葵 二 甲酸 本 缩合 , 脱 去 lmol НО, ЗЕЯ. 
写 出 其 结构 式 。 
Ж єт OH ОН 
` РЕС» 0 
р EO C н" 
‚0 
0 II 
O 
В 


+ 360 • 有 机 化 学 习题 精 解 


- О О O 


С нь С 
一 3 二 一 CL on 
с“, с 
O 


{红色 ) (26, ) 


问题 19. 28 ЭЕ Сау ЖЕН. СЪЗ ВЕ ЛЕ; СИНОТ : 1 НР. 


сто» = H;NOH 
— 
(b) 


о NOH 
„© HONO = мон 
NOH NOH 
互 变异 构 体 
电荷 迁移 络 合 物 


问题 19. 29 ” 写 出 对 苯 配 和 下 列 化 合 物 发 生 Diels-Alder 反应 所 得 产物 的 结构 式 : 


(аз Тш: (b) Ө: (e) (904) 


1,3-0. #% „-Жа—ф 


O OH ОН 
H 
ы _- ь 
Но OH OH 


互 变异 构 体 


й = 


жож 酌 类 化 合 物 


问题 19.30 在 KBr 压 片 和 稀 CCL 深 液 中 , 稍 基 攻 酚 的 三 种 异 构 体 OH 的 IR 伸缩 振动 吸收 带 不 完全 相同 。 
对 于 邻 位 异 构 体 ,在 两 种 介质 中 吸收 带 相同 ,而 同位 和 对 位 异 构 体 两 种 介质 中 的 吸收 带 则 不 同 ， 
试 解释 之 。 


和 解 二 ”在 KBr 中 (固态 ), 三 种 异 构 体 的 OH ЕД. Е ОСЬ 中 , 间 位 和 对 位 异 构 体 的 分 


Нани. ЕЮ QH 的 IR 吸收 带 称 向 高 频 (3325 一 3520cm  ) ,而 邻 位 异 构 体 的 吸收 
带 没有 变化 (3200 ст!) ,因为 溶 宰 的 稀释 没 能 磁 坏 其 分 子 内 气 键 。 
问题 19.31 写 出 下 列 反 应 的 所 有 主要 产物 ， 


70 t: 
(a) ca on + СНСЬ + Маон — 


0С HiCH OOH 十 酸 一 ~ 


АІСІ 
(c) О + Col „(Ох = 一 一 一 


№ = (a) Reimer-Tiemann 反应 


СН==0 
(OP 


(b) 这 是 茶 环 的 1,2 -迁移 反应 , 即 移 向 缺 电子 的 О. 


É СМ њо + -HI 
CsHsCH2OOH + НХ —— СьН:СН:О Аун —— CH;OCsHs Я” 


H 
"рон | 
| HsC=0+ CsH:OH 
OH 
ЕЕ 1.3 
(c) FF R BEÑHR ПЕН К А)ЖПОВ› НЕЕ Ж) УКЕ ТЕ (C СО), Е Fries 
EE. 
О СОСН» „© сосен: “© СОСН; Чеш. 
(А) 


СН: C;Hs 


问题 19. 32 (а СА), С, НО. Р NaHCO, Ж АР Маон ЖЕНИ. "4FJ0WOKIERIPF, СА) 
很 快 生成 化 合 物 (B) „С, Н. OBr,;。 写 出 化 合 物 (A} 和 ({B) 的 结构 式 。{b) 如 果 ( 妨 ) 不 淤 于 NaOH 
时 , 它 将 是 什么 ? 
解 。” (a) 不 饱和 度 为 4,(A) 合 有 芋 环 从 溢 解 性 可 知 (A) 一 定 是 酚 , 并 带 有 一 个 甲 菇 ,以 满 
足 7 个 CC 原子 。 因 为 生成 了 三 省 代 化 合 物 ,所 以 ( 态 ) 一 定 为 т - АЕА, СВ) 2,4,6 -三 省 - 3 - 
НВ, (БСА) - ЕРЕН. СИЕ, С H.OCH., CE RNE), 

В 19.33 АСС, НО Т NaOH 溶液 但 不 溶 于 МаНСО, 溶液。 它 和 省 水 反应 生成 Co H, Br O, 
НВ, 3520 cm 处 有 一 个 宽 峰 ,830 cm ! 处 有 一 强 峰 。 其 ' H-NMR 图 谱 给 出 ;6 一 
1. Зррт(9Н), ##& ;0-= 4. Эрре ПН) „А, 5=7. 0ppm(4H) ,多 重 峰 。 推 断 其 结构 。 
解 = КОНЯ, Br, 的 反应 能 力 ,3250 cm-!: 处 的 宽 吸收 带 及 3$=4 9ppm 处 的 单 峰 , 都 
表明 该 化 合 物 为 酚 。8 一 7.0ppm 处 的 多 重 峰 , 发 生 二 党 化 {不 是 三 省 化 } 及 830 cm 处 的 强 吸 峰 
带 , 表 明 其 为 对 位 取代 苯 动 。8=1. 3ppm 处 的 信号 是 典型 的 报 丁 基 吸 收 峰 。 故 该 化 合 物 为 六 
НОС, Н,ССН, 2, „ 

ЭМ 19.34 _дЁз&(7,3,7,8-ШҖ—ҖЖ{-—р-— Ж) 
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是 一 种 剧 毒化 合 物 , 它 是 用 1,2,4,5 ИЕН NaOH БЛ 2,4, 5-Е ЖЕНА, 18 
ШАА ПЕЕ НО ЛЕЛЕ. 

Wie МОН 可 将 2,4,5 ВЕЕ 1,2,4,5 -ИЖЖЯ 
ЖИЕН ВИКЛ, . 


O 
СІ СІ -oO CI С СІ 
+ — 
СІ CI С! СІ С CI C] СІ 


所 得 产物 再 和 CH- £t piku ЛУ, ЕШ А ЕВРЕ РЧ ТО лу, Е 
ЛЕ. 


О 
Cl СІ омон {© С ее 
—= —— 
СТ CI СЇ Cl СІ с © Cl 
a 0 Cl 
СІ СІ 
O 
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饱和 杂 环 化 合 物化 学 就 是 研究 它们 各 自 官能 团 的 性 质 。 俩 如 , 含 氮 原 子 杂 环 属于 胺 , 含 氧 
原子 杂 环 属于 醚 , 含 硫 原子 杂 环 属于 硫化 物 。 对 于 三 元 环 化 合 物 ,例如 环 氧 乙 煤 ,它们 的 化 学 
反应 性 有 很 大 不 同 , 它 们 很 强 的 反应 活性 来 自 巨 大 的 环 体 张力 。 这 一 章 我 们 讨论 具有 芳香 性 
的 杂 环 化 合 物 ,它们 具有 独特 的 做 学 性 质 ， 


20.1 含 一 个 杂 原 子 的 五 元 条 环 化 合 物 
命名 ; 芳 善 性 


环 索引 系统 包括 (1} 前 缀 ,含有 O 原子 称 为 #20-1 无 N 环 系 杂 环 命名 法 
“ 氧 杂 ”, 含 有 NN 原子 称 为 " 氮 杂 ”, 含 有 S 原子 称 
为 * 硫 条 ”;(2) 环 母体 ,包括 环 大 小 及 饱和 或 不 饱 
和 情况 ,可 概括 如 表 20 - 1 所 示 。? 

最 常见 的 三 种 五 元 芳 杂 环 是 ; 叶 哺 ,含有 一 个 
ОМА, ъан T S 
原子 。 
问题 20.1 利用 (数字 和 (ii 希腊 字母 给 下 列 化 


饱和 


ітапе 


шапе ее 


olane ole 
ane ine 


ерапе ерше 


ш -а m ча < 


合 物 命名 : 
(a) не CH (b) HC CH 
HC C—CH, НСС сн, 
` Z 
5 
© нс——0—Сн, (O HÇ сн 
њс-с CH B—C  CG—COOH 
` Z ` Z 
0 N 
СН, 


Wen (а)2 - и а ВИ, (62,5 - НЕЕ а, с -二 甲 基 号 酷 ;(c)2,4 -二 
ҤЙ о,’ д; 01-2, 5-2 НВ М2, аа 
(N -己基 - 5 2 SRB), 

问题 20.2 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 :ta)2 -Ж В ВЕНЕ}, (Ъ)3 И; (са, - — ШШ 
№. 


SDH Cl 


G. © {Ус (6) { \ to Гуо 

s lI о N 

0 | 

H 

问题 20.3 ВСЕ nhé ВЕНЕ, LIPE FF f А 120°, 

М 饰 ” 见 图 20-1。4 个 C 原 子 和 杂 原 子 Z 用 sp! 杂 化 原子 轨道 形成 6 键 。 当 Z 为 0 或 3 
时 ,一 对 未 成 键 电 子 e 将 占据 一 个 sp' ЕЁ. ВТ САТАН 1 个 p 轨道 ,各 带 有 1 个 电 
T.J +b 1 个 p 轨道 , 带 有 两 个 电子 。 这 5 个 户 轨道 相互 平行 ,它们 从 侧面 相互 重 登 形 
成 具有 4. 个 电子 的 大 键 。 这 些 化合 物 具有 芳香 性 ,因为 6 个 < 电子 符合 Hückel 4na 十 2 规则 ， 


1 为 保持 原 书 风格 ,此 处 环 和 母体 仍 采 用 英文 和 名称。 
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这 一 规则 也 包括 厅 原 子 。 
值得 注意 的 是 这 些 杂 原子 通常 是 以 sp? 杂 化 轨道 成 键 。 而 在 这 些 芳香 杂 环 化 合 物 中 杂 原 
子 以 sp 杂 化 胃 道 成 键 是 为 了 使 剩余 的 问 原 子 轨道 形成 环 状 的 芳香 大 地 键 体系 ,这 是 一 个 例 
外 ， 
问题 20.4 ЖЕК» ЕЕ Кл Еа .0. ОО О); ЕЯ , 1. 7D( 指 向 О) 
Wier үс Н, О 原子 有 较 大 的 电 负 性 ,性 得 C 一 D 键 的 偶 极 矩 措 向 O. ТЕПКЕ Р.О 
原子 电子 对 的 离 域 作 用 使 得 C ЕР О 原子 带 正 电 , 偶 极 矩 方向 为 远离 O, М 20-1, 
H;C——(CH- 
ње + CH @ 1 
О о. 


ШЕ) Е] 


制备 


问题 20.5 1,4 -二 办 基 化 合 物 和 (NH4)azCDi , P, O., Ж P, S, Я БРУТ АЕ ЖИ , Е 
ЖИЙ}, Ж (а) 3,4 ЗЕЕ, (b) 2,5 ЕИ; (с) 2,3- 二 甲 基 吡 路 ， 


РЕНА ЖЖ ТШ? 
Ш 淡 基 C 原子 变 成 了 杂 环 化 合 物 的 ec 原子 
үй. 
H,C—C—C—CH,; H,C—C—C—CH; гов НС ССН: 
== ии — | lI 
(a) H—Ç сн нс Сн 90 нес 
6 0 HO OH 和 
23- НГ сж 3,4- НН 
H 
H-.C——ÇC 2 | PSs Ө 
® все 70% HC Š CH, 
Ü Ó 
ЗЫ: 2,5. Нани) 
СНз 
трк» (чщъСО» Са 
(с) < Ё 1 N 
O Ó | 
3-Е -4- ЖЕ 2.3- 一 甲 基 吡 咯 


问题 20.6 ВУЗЫ, 
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` 一 CH нс-—Сн 
Ж = в в №, НХ ” — Í | 
O=C. „С=О HY O=C. С=О НОС... АОН 
° ) Й 
H H 
ЭНЕ ЯНЕ 2.5- ЕЖИК ИЕ 
吡咯 
问题 20.7 确定 化 合 物 (A) 到 (D): 
Na 下 МОЕ 1. Мон Р.Н 
CH OOOG: н, + (ACE, сн, сосн,сооо н, 05. сву #09 су Вне p 
b 2. НО 
М к= (А)РҺСООЕ: (В © њСоснсооо, H, (通过 C, Н. СОСН‹ЮСООС: Н; ) 
C, НУСОСНСООС, Н; 
(С) Н, UU (D) носи 通过 个 
GH—C ССН; G HC „Сен CH — © уен; 
| ! HO бн 


оо ` 
问题 20.8 5,5 - Ж, руа — 870, H TAWA A. ЕЯ, 7 
子 式 为 Cs Hiz NO 。 写 出 其 结构 式 。 


解 ғғ 
О) i 
N. „М 
H Y "ú 
0 


化 学 性 质 


问题 20.9 (a) 用 中 间 体 的 相对 稳定 性 来 解释 为 什么 亲 电 试剂 (E* ЗЕНОН ТУСП ЖП y 65 
4 位 面 不 是 8 位 。(b) 为 什么 这 些 杂 环 化 合 物 比 C, H, 要 容易 发 生 亲 电 进 攻 
(ET)? 
Жк (ада ИТЕ ЁН БЛЕР ЕЕ R° 是 三 种 共振 结构 的 杂 化 体 , 它 的 能 量 较 低 ; 而 


户 进 攻 所 生成 的 中 间 体 只 是 两 种 共振 结构 的 杂 化 体 , 它 较 不 稳定 ;能 量 较 高 。I 和 本 撑 是 更 稳 
ИЖЕ, У 则 不 是 烯 丙 基 型 。 


ЖК айу E* 
2 е е D С ("= Ó 
| й I N 次 要 产物 
WU ~ 


较 不 稳定 


《hb) 这 上 归 因 于 共振 颖 构 弄 ,其 中 杂 原 子 Z 带 有 正 ( 十 ) 电 荷 , 而 且 环 上 所 有 原子 都 具有 8 ШЖ 
子 结构 。 这 些 杂 环 化 合 牺 的 反应 性 与 PhOH 和 PhNH; 相似 。 
问题 20. 10 解释 为 什么 吡咯 无 碱 性 ? 


解 师 。N 原子 上 的 未 成 键 电子 对 发 生 离 域 ,形成 了 产生 芳香 性 的 六 电子 体系 。N 原子 和 版 


|, Е* В В 


* 366 。 


问题 20. 11 


问题 20. 12 


АЕ 


ПОНЕ Е РЕНТА. 
ТЛ ВУЗЫ АО РА 9 : Саз Е 


Ор 
О 


a РЕ 


和 深 的 КОН ЖЖ; (b) БЕ (1) СН,СО—ОМО (乙酰 硝酸 酯 ); (u) 
(CH,CO),O 和 BF; ,然后 和 Н,О; Cc) К (1) SO, НИНЕ; (Cu)CHCL 各 
Кон; (ш) PhNZCI ; (iv) Br 和 CHOH (d) 09 (i) H;SO,; (1) 
(CH,CO),O Яй СН, СООМН, ; (ñi) Br, КЕЙ. 


{С 为 cooK- (енюн 
М = (a) Cannizzario 反应 ; О O 


Ж 糠 醇 


(b) Ор НЕКТО (С), 


ПОРЫ: 2 - Z ЖЕШ (Ө 


(с) ОО {Е;2-Щ ИД [so (H,SO, 只 破坏 环 ) 
H 


Gi) Reimer-Tiemann 甲 酰 化 ;2 И И С2 - ВЕН) (Сено 
N 


Gi) 侦 合 反应 ;2 ЖЕНШДЕ (Or 
H 


См И :2.3,4,5 -四 省 吡咯 


(d) ФЕВ 2 -磷酸 Ошон 


(173; 2 ПЕНЕЙ Ом, 


《ii 省 化 ;2,5 - ЖИЕ СОНИ) АИКА ДВ) 
写 出 下 列 化 合 物 的 一 硝化 产物 的 结构 式 , 并 解释 之 。(a)3 - 硝 基 吡咯 ;tb)3 - 甲 
ЗЕЕ;  (c)2 - Z ШЕН); (d)5 - 甲 基 - 2 - Д ЖЕНЕ; C ey5 - НЕ 2- 
Е, 
Wier (а) 硝化 发 生 在 C 上 ,生成 2,4 -二 硝 基 吡 喀 。 硝 化 后 С° 中 变 为 悦己 变 为 口 。 
如 果 硝 化 发 生 在 С? ,将 生成 一 个 中 间 体 (站 ,其 С РН ЕН, О C' 正好 连 有 了 吸 电 子 取代 
基 一 NGO。 
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NO: МО 


і и 


ON N N NO; 

OCH; NO: 
(b; G (с) ОМ ОФ H; (д) Оа 1; 
2-Е 3-ҤИЩЖ 2-Е жи 2 - 甲 氧 基 - 3 - 硝 基 - 5 Ни, 
tg 位 和 OCH; 的 邻 位 } Са -进攻 ) СОСН, 的 邻 位 ,活化 作用 大 子 CH;} 

(> n 
F 
+ оон 

(e) „сё Мн 29. ее; — » сё \ о, 

O “о NO: =н” О 

2 - 甲 基 - 5 ВЖЕ 


NO; 进攻 С? ,然后 脱 去 CO 和 Hr 。 
问题 20.13 ҤЕ АТЕНЕ Е Diels-Alder 反应 的 反应 产物 。 
Wier 呐 畏 是 芳香 性 最 弱 的 五 元 苦 末 环 ,可 以 作为 一 烯 和 强 的 亲 二 烯 体 反应 。 反 应 式 如 下 ， 


O 0) 
С> Ü — 
= © Е. 
O со 
и 
Г БЖМ 9 


问题 20. 14 给 出 吡咯 和 下 列 试剂 反应 的 产物 ; (a)l ЖЕ KI 洲 液 :(byCHICN 十 HCL 然后 水 
Ж СОСН; МЕТ 


Жою (а)2,3,4,5 НН (Ъа 2, вене ЛН 19. 21(с)] 


(б He 一 一 CH _+ + 
По +EHC Ми — (©) Ми! + Н.С: H 
НС, CB < 


Н 


АЮ ) Bx 强 碱 ) В,(980%) A (5588 ) 


20.2 &—415н-- Ал Ка 


ЖФ НАЕ Е ИЗЛЕ СЬ), Н.М: , 
П 20.15 ” 写 出 甲 基 吡 啶 的 几 种 异 构 体 的 结构 ,并 命名 。 
йз» рїш 3 种 异 构 体 ， 


249 СН» 
5 3{8) СН: 
5 () 0) О 

№? `Сн N 

Í `` N 


2 BX a —H ҖЕ 3 B-H ҖЕ 190 У-Н 380 ШЕ 
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问题 20.16 


问题 20. 17 


问题 20. 18 


《a) 解 释 吡 啶 的 芳香 性 , 它 具 有 平面 结构 , 键 角 为 120"。(b) 吡 啶 是 否 具有 碱 性 ? 
并 解释 。(c) 解 释 为 什么 哌 啶 ( 氮 杂 环 己 烷 ) 的 碱 性 比 吡啶 强 ? (d) 写 出 吡啶 和 
На 反应 的 方程 式 。 

Же (a) 吡啶 ( 氮 杂 某 ) 是 含有 所 原子 的 茜 类 似 物 , 它 和 上 基 具 有 相同 的 轨道 组 成 ! 见 图 10- i 
和 10-2),3 个 双 键 的 6 个 电子 形成 了 离 域 了 的 大 7 键 系统 ,符合 Hiickel 规则 。 

(о ЖАНЕ. НИЕ оа N 原 了 上 的 琳 成 键 电 了 对 不 参与 产生 芒 香 性 的 六 电 了 体系 。 
这 个 电子 对 可 以 和 酸 成 键 。 


„С O 


N ч 
Н 人 ge (5 成 分 较 多 ) 


УЕ ШЕ 
未 成 键 电子 对 所 在 分 子 轨 道 的 * 成 分 越 少 ,其 碱 性 越 强 。 


„(= == Оч 


ЕАТС РА) 
ДЕЕ НЕ: (а ВЕ ЗЕНИК: СЬ ЛЕЕ 6897 
Ж = (Е ЖЕП ШЕН a {нф Ү бу ЕДЙ КУВАННЯ 
中 N 原子 带 有 正 电 荷 , 只 有 6 个 价 电 子 。 这 种 结构 能 量 很 高 。 
о 


KS us At 
эл ыы" 
М N `g N т 
I I П 
六 进攻 
НЕ H E H Е 
П) С 
+ м2 м. 
N у а 


ЖЕ ВК ЕВС НД E C 原子 上 。 带 有 正 电 荷 的 已 原子 上 共有 6 个 价 电子 ,但 它 
不 像 带 有 正 电荷 的 的 原子 66 个 价 电 子 ) 那 么 不 稳定 ,因为 N 的 电 负 性 大 于 心 ,所 以 及- 亲 电 取 
代 生 成 的 中 间 体 更 稳定 。 


8B- 进攻 
+ 
22 Е Е = E 
H —= | H —— H 
SN x + «Ё 
N N N 


МА ТА Н АЛУ Ek EF, Edin S ЕЖЕ ҢЫ {К МУН Е КЇН h ЇН К 不 
Жж. Я.М НГЫ NIE hi] u E ЙД КЕЕШ Е, ХПН 59 ГЕЙ 
亲 电 反应 性 。 

ШШЕ IESS NMR 图 谱 有 何 区 别 ? 

解 晤 ”这 两 个 化 合 物 都 具有 芳香 性 ,它们 的 H 信号 出 现在 低 场 。 由 于 苯 环 上 的 所 有 H E 
子 都 相似 , 故 只 出 现 一 个 信号 。 吡 啶 则 出 现 3 个 信号 (不 考虑 自 旋 硝 合 ) :5 一 8. 5ppm(C2 上 的 
2 个 H),8=7.06ppm(CG3 上 的 2 个 HI 和 5-7.46ppmtC' 上 的 1 个 HH)。 注意 CY 上 的 日 信和 号 


203 УВ 


位 于 最 低 场 是 由 于 NN 原子 的 吸 电 子 作用 ,其 所 爱 屏蔽 作用 较 小 。 

问题 20. 19 ”比较 并 解释 吡啶 和 吡咯 发 生 亲 电 取 民 反 应 时 反应 活性 的 差 草 ? 
解 驶 ”吡咯 的 反应 活性 强 于 吡啶 ,因为 吡咯 生成 的 中 间 体 更 稳定 。 这 两 种 化 合 物 所 生成 的 
中 间 体 上 N 原子 都 带 有 正 电 荷 。 然 而 ,吡咯 的 中 间 体 则 相对 较 稳 定 ,因为 其 中 每 个 原子 仍 保 
持 完整 的 人 隅 体 结 构 。 而 吡啶 中 间 体 则 很 不 稳定 ,因为 N 原子 只 有 $6 个 价 电子 。 

问题 20.20 ”预测 并 说 明 硝化 2 - 质 基 吡 呈 时 所 得 到 的 产物 和 反应 的 条 件 。 
Ще ”产物 为 2 -氨基 - 5 - 硝 基尼 啶 , 因 为 取代 反应 更 倾向 于 发 生 在 空间 位 阻 较 小 的 有 位 ， 
BI NH; 的 对 位 。 硝 化 条 件 较 硝化 吡啶 温和 ,因为 МН, 是 活性 基 团 。 

问题 20.21 解释 为 什么 (2) 吡啶 和 NaNHs 反应 生成 a- 氨基 吡啶 ;Cb)4 - 氯 吡 是 和 МаОМе 
反应 生成 4 - 甲 气 基 紫 院 ;(c)3 - 氧 吡啶 和 МаОМе 不 反应 。 
Nees N 原子 的 吸 电 子 作用 使 得 a 位 和 7Y 位 更 容易 发 生 亲 核 取代 。 因 为 生成 的 瑞 负 离子 
中 间 体 的 负电 荷 可 离 域 到 电 负 性 N 原 子 上 从 而 稳定 化 。 这 种 碳 负 离 于 中 间 体 容易 脱 去 H : 
[反应 (a)] 或 СГ [反应 (b)], 生 成 稳定 的 芳香 环 结构 。 


Na"NH5 DS 
- O ZA. — Ó 
加 热 .. NH;+ Na Н’ 
N -N2 у м 


Ма’ 


= Cl С Ci 
. ОМе — | ОМе 
- Z 2 


问题 20.22 说 明 下 列 反 应 活性 顺序 : 
(a) 和 HOt 反应 ;2,6 ИЕ, 
(b) 和 路 易 斯 酸 BMe, ,吡啶 >>2,6 - НЕ, 
Ж 外 (ga) 通 过 诱导 效应 烷 基 产生 供电 子 作 用 ,因此 将 司 碱 性 增强 。(b)B(Me): 的 体积 比 
末 (0f 大 。C 和 上 上 的 两 个 甲 基 位 于 МАРИИ Е BC Me); 接近 ,使 得 2,6 -二 甲 基 吡 
啶 的 反应 活性 不 如 吡 啶 。 这 是 一 个 具有 科 - 张 力 (前 张力 ) 的 例子 。 

问题 20. 23 吡啶 N -氧化 物 与 PC 或 Zn 和 酸 上 反应 又 得 到 吡啶 。 利 用 这 一 上 反应 由 吡啶 合成 
4 -省 吡啶 。 


Же Вг 


ШЗ titi -氧化 物 4-їяң А-А 4- 澳 吡啶 


* 359 * 
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问题 20. 24 ”说 明 为 什么 “或 7Y НҢ! ЖЫШ ЕН ЕН ЖИЙЕН ЖЕ CH; 的 酸性 强 ? 
解 5 ”a 或 Y- 甲 基 叱 啶 和 强 束 反应 时 生成 共振 稳定 N 原子 上 带 有 负电 荷 的 负离子 。 


CH; ССН 

= 2 

N 
ү- ҮЗ ДЖЕ 

(8 1) (WK) (® ›) ЛА Т (#) 

; 2 
| + B ВН + | л. | CH; 
CH № CH; CN 

ан (W& 2) (ЁЁ) 
(81) 
С СЕ 
м CH; 
ЕГЕ (|) — 


#3 20.25 НЕЕ ВЕЛ Са) ЧЕ Ж НИ (З ПЕЕ О); СБОЯ ВЕСА -吡啶 


МЛ. 
- "O" = O” 
3-Е 
CH; СООН СОМНМН; 
„© =. Ó = Q 
2. накн 
N 
4- ЕЕЕ РИ 1. ЯЛ 


20.3 ЖЮ ЖЕШ-РП КЕК ЕШ 


ЭПИ“ Л. ЖЛ ИШЛЕ” ЖК ЖЕТ. SA Е НАЕ ЕР, № АР 
较 大 的 杂 原子 开 始 编号 ， 
问题 20.26 给 下 列 化 合 物 命名 : 


“у N 2% / N 
of Г J © С) aj 1 ой} 
а | J SN O „М р 

Н 


解 (а)1.3-—Ш (ПШ Р),(Ь)1,3-ШЕМЁ;(с)1.4-— (ДШ );(4)1,2 ПЕВ, (езй. 
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核酸 组 成 中 存在 3 Е. 
x NH; OH H 
HiC 
< N кы Ë “м 
| С 
С. № OH on 
МЕНЕ РЕШЕ Кыйы Р 


x 问题 20.27 写 出 上 述 3 种 喀 吓 的 互 变异 构 体 。 


Ж == H; O Ü 
С N | NH HC | NH 
2, С LE, 
H H H 


н ЖО ШЕ ЕНЕ 


问题 20. 28 (а) {Ж BR E? СЪЕЗИ АИКТ ЖЕ [н], НЕ? 哪个 

N 原子 是 碱 性 中 心 ? 
Wan (a) 号 只 具有 芳香 性 是 由 于 它 具 有 6 个 共 施 的 电子 , 即 两 个 双 键 的 xx 电子 和 与 H 
成 键 的 N 原子 上 的 孤 对 电子 。(b} 质 子 受 体 为 不 连 H 原子 的 N 原子 。 因 为 它 的 孤 对 电子 未 

参与 入 电 子 芳 香 体 系 。 


20.4 АЖ 


ЗАК ЛЕЛЕ EAR RS АКЕМИ. АН, ЛИЦЕЕ DNA 和 RNA 中 
АЗ Ги, DNA 中 还 有 胞 喀 喧 和 胸腺 喀 啶 ,RNA 中 还 有 胞 喀 院 和 尿 喀 啶 。 


ов 
©ту xx ОО оа оу 
Фе; „ч е ОО Ө! N 
Ж; к ш У ДЕ 


ЕИ - ж) 


问题 20. 29 ДИ Г зс? 
Жок УНЕ ЕГ АЯ 20. 17(а) | 


ISA кмш, СООН 
© ©; О 
к Г. 

问题 20. 30 ЕКИН ЖЕДЕ Ж Н: Skraup E ЛУ ЖН Ж. ЕЕЗ НЗ ЯТАН ЗЕН. S HER Tn 

а‚1-АЯПВЕ ЖЕ Michael 加 成 , 关 环 反应 ,然后 再 脱水 、 氧 化 等 多 步 反 应 的 反 

应 机 理 。 

Wier ”反应 步骤 如 下 ， 

(1) 甘油 脱水 制备 丙烯 醛 。 

H,COHCHOHCH;OH H,C=CHCH0--2H;O 
甘油 ВИ 


Н,90, 
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问题 20. 31 


问题 20. 32 


(2) Michael 再 加 成 (7, 4 节 》 


Ü ОН 
O Il! | 
CH си Е 
` СН: н Сс» 
_ „СН — — | — = | 
u—1 Сн СЕ 
н МЕН Н Н 


(р лу, ШЕШ КАЕ C 原子 进攻 供电 子 基 一 NH 的 邻 位 。 生成 的 2 醇 用 强酸 脱水 生 
成 1,2 Же. 


чу гон H ~ ‚юн n 

=” CH; _н` CH; H Суын РКО» 
ксн МСН: -HO ыг CH: 七 HiAsOa 
H Н H 

12-й 
ОС 
2 
N 


К 


(4)РЬМО, ҖЕ ИЕ АЁ Н.Я ЕЕ ЖЕ. PhN0, 被 还 原 为 PhNH; , ЖД МОН] J ЯП 
ТАЖ БЕЛҮ. ХНА, ЛИ А. Резо, 可 使 反应 平稳 进行 

= ИЕП F А z pu Т8 0 АЈ Bak; (а) НМО: , H,SO, ; (b) МаМН; ; 
(c)Phlui, 

Мг ШЕЯ Ши, (b) 2 ДЕЯ 4 - SY Cus nik (ПИШЕ 00, рН 
生 亲 核 取代 反应 也 在 2 位 和 4 位 };(c)2 ЕВЕ, 

写 出 利用 Bisehler-Napieralski 合成 由 六 -乙酰 基 基 乙 基 胺 制备 1-Я) 
反应 机 理 。 反 应 过 程 包括 与 强酸 和 P.O, #95 Ку Ж — Я А [Н А. 
解 二 ”反应 机 理 和 Skraup 合成 相似 (问题 20. 30) ,在 反应 过 程 中 , 普 基 〇 原子 发 生 质子 
化 , 亲 电 避 原 子 进 攻 革 环 发 生 环 化 ,然后 再 脱水 .氧化 , 即 得 产物 。 


CH: Сн, 
О-О *— =. 
„МН МН МН 
ZS HO СН 
o Уң, HO” Үн, š 
ны ФФ 
— 
=N N 
CH; СН; 
补充 问题 


问题 20.33 按 系 统 命名 法 给 下 列 化 合 物 命名 ， 


Се» \ (b 
(a) Í ` ) 
a „№ 


N 
Br чы CH; HsÇ N 
(o 
ноос. У i Д ењ, 
O NE 5 
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问题 20. 34 


问题 20, 35 


问题 20.36 


问题 20, 37 


АНИ 20, 38 


N—N 
(e) 
о š ° ( ) 、 | 
5 


H 
юк = (ayd P. 1 ‚2 Еи, СУЗ - 甲 基 - 5 -8- 1,2,4 -=@- 5 В; (с)2,4 -— Bi 3E- 1,3 
В; С 421,2,3,4 МА; (е)2, 3 ЗНС), 
按 系 统 命名 法 给 下 列 化 合 物 命 名: 


(a) L (b) 2 (с) ө (9) С) 
5 “у 
а (J о (2 


М = (ар; (Ъ)1,3-Ю ;(с)2Н—{#;(404Н—Ц И; (e)1,4 - Е; (1,3 - С 
№). 

在 tc} 和 (d) 和 名称 中 ,2H 和 4H АЕ НИ sp' Ев. 
写 出 下 珊 化 合 物 的 结构 ; САР, В; (101,2 - ЕЕ; (с)1,4—— (ШШ); (dy1 - 硫 杂 - 4 - 328 
5-р: (e)3H- 1,2,4 - l; РЗ, 


N 
| | 2 
Мы (а) Н,С—СН; (b) N (с) | 
` Z o 6 
О 
H 
27% N 
мМ |. | N 
(4) | бе) Ц м Ф 
б N 
s H 


ЖЛ АЈВАЗ Е ЖЕБЕ СЕНШ)? 
к= ° 35 Q e, 
5 
2,2'+- КЫЙ 23-Е 3,3'-ЖОҢПУ 
确定 下 列 用 罗马 字 表 示 的 化 合 物 : 
0 

(a 00: р НЧ» р Ра 

+ 一 
Qw СРуну)- 2205860 НААХ р Нор 

(СНСОО): О МаО] х H; 50; 


СОА РАН Н.С, BF 1 III 


уа I I Ш 

(а) В М-Н 4-Б М 4 ЕЕ 
(b)2-PyN—NC; H, SO; Н-р 2-PyNH; pNH:Cs Ни SOF 
‹с)2-ЕМСОСН, 2-FuCOO Ма” 5-HO,S -2-FuCOOH 


ИЖ F sik. (ay В РЕ, 3 ЗВЕНЕ, СБ) НОНО er pe 1- ЭШЛЕ; (с) H Etik 
ЛЙ, 8 ЕЕ, СА НЕС, 5 - 硝 基 - 2 - 糖 酸 ;(e) 由 吡啶 合成 2- 吡啶 乙酸 。 


. 374 ° 


жэза 


问题 20, 39 


问题 20.40 


问题 20.41 


问题 20. 42 


СН; 人 CY — 5966 „ O NH; 
— 

Ж == 9 @ мп, 

N ° 
О Нов: ©. 

ОН 

N N 
NO: МО» 
PhCOOGH HNO, РС» 
(b) HsSQ, 
2804 
N № № N 


| 


О- O- 
ЫН» 
1 snH e@ 
зан 
N 
Н XY 1. OH™ 
„и OO 
СО МК 8 ТИ" OO 
з, H,O* Он 
NH. 
(Ф О) (Эсо Ай O соон = о Deoon 
О 
СООН КАЕ ГЕНЕ ТЕНИ) 
МН: „ NaNOs, H+ ,5'Ç 
(© HE ео вре 
+ Ku. 
Т.Маон 
2.Нз0* 
2-31 +[ËH(COOC;H;b]Na" (О) оосу" ЗА,-С0 СЯ осон 
亲 核 取代 N 


(8 解释 为 什么 吡 精 [ 问题 20. 34045 ] 没 有 芳香 性 ? 〈b) 从 理论 上 讲 , 其 结 梅 如 何 改变 才能 产生 芳 
香 性 ? 

Wk 蚁 (9 吡 哺 分 子 中 有 6 个 户 电 子 , 即 两 个 键 的 4 个 户 电 子 和 口 原 子 的 一 对 六 电子 。 然 
T C! зр 杂 化 ,没有 р ЗЕ НЕРХ р НН. (5) C+ 转变 为 碳 丰 离子 ,这 时 C' 将 为 
зр 杂 化 ,将 有 一 个 空 的 ржи, 

Дан] НЕК РАЗ С ЖШ ЕЛШЕ ЖЕ? 

Ж 7 ЕЕЕ 3500сш ЖН МН {1 ЭНИШ. ТЕ 3000 cm 1 以 下 有 НСС? НАЯ 
БИС. ШЕК N 一 H П, СНС РЕ 3000 cm 1 Е. С=С 和 C 一 N {к 
动 分 别 在 1600 em ! 和 1500 em- 处 。 芳 环 振动 在 1200 和 1050ст- 1 А, C— H ЖЕ ЖЕ 
750em :处 。750 cm“ 和 奉 近 的 吸收 蜂 随 吡啶 环 上 取代 基 的 变化 而 变化 。 

如 何 用 NMR 图 谱 区 分 共 腕 .吡啶 和 哌 啶 ? 

М = ЖИ МН, 是 供电 子 基 财 , 它 使 芋 环 的 日 原子 受到 屏 项 ,其 化 学 位 移 为 3=6.5~ 
7. Оррга ‚0—7. 1ррт), ВЕ МИРАЖИ РЕН, ЕВЕ 日 原子 所 受 的 屏蔽 减弱 (6= 
7.58. 0ppm) 。 哌 啶 不 具有 芳香 性 ,因此 在 这 一 区 域 无 信号 。 

由 吡啶 {PyH) ,2- 甲 基 嘴 喧 52-PyKMey 和 任何 不 带 哟 喧 环 的 试剂 合成 :5a)2 -乙醚 吡啶;Cb?2 - 乙 
НЕ, (cy2 FPN Sa Е; (4)2-РУСН;СН,СН,СООН; (е?2-Рус(Ме)==СНСН, ; (DD 2 -Tg 
啶 甲醛 。 已 合成 的 化 人 台 物 可 在 下 一 步 中 使 用 。 

ЖЕР (a) 利用 交叉 Claisen авн, 


KMnO CH;COOEt 
2-руме 0, 2 русоон Ё i 2- PyCOOEt 一 г Е, 
а! 


2-РУСОСН, С СОНСЧ русосн,соон <. 2.русосн, 


第 20 章 ЖЕЛЕК . 5. 


NaBH， P.O 
(Ь)›2-РУСОСН; ——PyCHOHCH; —— PCH =CH, 


UV 
(e)2-PyCH ==CH; +CH; N, 一 一 产物 
《中 利用 Michael 加 成 


2-РУСН —CH; + (EOO0); © HNa' —»2-PyC НСН,СНССООЕ), Na* 


这 种 a - ПЕ ВБ РА Е, Bl На ИГИН ЕРЕН) N 原子 上 (问题 20. 30), № 
该 盐 在 НО НЫ, Ж E ЕА ЗО ШЕФ. ЕШ OH- ЖАННЫ, 


(e) 利用 Wittig 合成 : 2-РУСОМе + Ph, Р==СНСН, 一 一 产物 ( 反 式 和 和顺 式 ) 
1. 

(D2-PyCH—CH; = = НО x 2-PyCHO 

问题 20.43 (а) 05 а 和 7Y ВЕНЕ, СЬ Н АЕН Аа Роан ЕДЫ? 尤其 是 
在 固态 时 更 是 如 此 (Y- 异 攀 体 也 类 似 ) ;tc) 如 柯 利 用 IR ЭЕТ АЯА 7 
Жоғ fa) 图 20-2 表 示 出 了 哎 啶 酮 的 芳香 性 ,具有 6 电子 大 r 键 体系 。 其 中 普 基 C 原子 只 
提供 一 个 空 的 疡 原子 轨道 ,N 原子 提供 一 个 带 有 一 对 电子 的 pp 原子 轨道 ,每 个 双 键 原子 各 提 
供 一 个 带 有 1 个 电子 的 原子 鸭 道 。 


图 20-2 


(b) N—H 和 CC 一 0 的 人 〇 原子 形成 很 强 的 分 子 间 复 键 。 这 种 揽 键 分 布 于 整个 品 体 中 , 它 将 吡啶 靖 
分 子 逐 个 相连 ,形成 了 长 链 。 
Сс) 吡啶 锁国 体 ( 或 湾 液 ) 的 IR 图 谱 显 示 出 很 强 的 CC 一 〇 伸缩 振动 吸收 带 ， 


